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Modifications de surfaces de Phynox : vers une meilleure hydrophilicité
et résistance à la corrosion dans une perspective d’applications
biomédicales
Par Bastien Barthélémy
Cette thèse porte sur la modification de surface de Phynox ; un alliage à base de
Co et de Cr. Celui-ci, de par ses nombreuses propriétés (amagnétique, résistant à
la corrosion et biocompatible), est un matériau couramment utilisé dans le domaine
biomédical (endoprothèses (stents), aiguilles, orthodontie, ... ).
Le but de cette thèse est de maximiser le caractère hydrophile de la surface du
Phynox en vue d’en améliorer le caractère anti-thrombogène, tout en augmentant
également sa résistance à la corrosion.
Pour atteindre ces objectifs, le développement de couches hydrophiles par diffé-
rentes techniques sera étudié : la polymérisation radicalaire par transferts d’atomes
amorcée en surface (SI-ATRP), le développement de couches de polyélectrolytes
(LbL) et l’électrogreffage de sels de diazonium.
Différentes techniques de caractérisations seront utilisées en vue d’évaluer la qua-
lité des différents revêtements hydrophiles développés : la spectroscopie des photo-
électrons induits par rayons X (XPS), la mesure des angles de contact, l’ellipso-
métrie, la voltampérométrie cyclique (CV), les courbes de polarisation (LSV) et la
spectroscopie infrarouge par réflexion totale atténuée (ATR). La résonance magné-
tique nucléaire (RMN) ainsi que la chromatographie sur couche mince (CCM) seront
utilisées pour vérifier l’efficience des différentes synthèses organiques réalisées dans
ce travail.
Au final, l’ensemble de cette recherche aura permis de développer des couches
hydrophiles tout en améliorant la résistance à la corrosion d’un substrat de Phynox.
Promoteurs : Prof. Zineb Mekhalif, Prof. Joseph Delhalle
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University of Namur
Faculty of Sciences
Rue de Bruxelles, 61 , B-5000 Namur, Belgium
Phynox surfaces modifications : towards a better hydrophilicity and
corrosion resistance in the frame of biomedical applications
By Bastien Barthélémy
This thesis focuses on surface modification of Phynox substrate ; a Co and Cr
based alloy. Phynox, by its numerous properties (amagnetic, resistant to corrosion,
biocompatible), is a commonly used material in the biomedical applications (stents,
needles, orthodontics, ... ).
The aim of this thesis is to maximize the hydrophilicity of Phynox surfaces in
order to improve its anti-thrombogenic character while also increasing its corrosion
resistance.
To achieve these objectives, the development of hydrophilic layers using different
techniques will be studied : the surface-initiated atom transfer radical polymerization
(SI-ATRP), the development of polyelectrolytes layers (LbL) and the electrografting
of diazonium salts.
Different characterization techniques will be used to assess the quality of the va-
rious developed hydrophilic coatings : X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), the
measurement of water static contact angle, ellipsometry, cyclic voltammetry (CV),
linear sweep voltammetry (LSV) and attenuated total reflection infrared spectro-
scopy (ATR). Nuclear magnetic resonance (RMN) and thin-layer chromatography
(CCM) will be used to check the efficiency of various organic synthesis carried out
in this work.
Finally, all of this research has enabled the development hydrophilic layers, while
improving corrosion resistance of a Phynox substrate.
Promotors : Prof. Zineb Mekhalif, Prof. Joseph Delhalle
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APTS acide paratoluènesulfonique
ATR spectroscopie infra-rouge par réflexion totale atténuée
(attenuated total reflectance spectroscopy)
ATRP polymérisation radicalaire par transfert d’atomes
(atom transfert radical polylmerization)
BPPA acide 5-(2-bromoisobutyrate)-pentacyl-1-phosphonique
BUPA acide 11-(2-bromoisobutyrate)-undécyl-1-phosphonique
CC chauffage conventionnel
CCM chromatographie sur couche mince
CE contre électrode
(counter electrode)
CI chauffage par induction
CV voltampérométrie cyclique
(cyclic voltamperometry)
DCPA acide n-dodécylphosphonique
DMPDBr 4-bromo-3,5-diméthylphényldiazonium
ECS électrode au calomel saturé
ENH électrode normale à hydrogène
HEMA 2-hydroxyéthyl méthacrylate
IR infrarouge
ITO oxyde d’indium dopé à l’étain
(indium tin oxide)
LbL multicouches de polyélectrolytes
(Layer-by-Layer)
LSV analyse par courbe de polarisation
(linear sweep voltamperometry)
MPC 2-(méthacryloyloxy)éthyl phosphorylcholine
NPCOOMe 11-méthylundécanoatephosphonate d’ammonium
PBMA poly(butyl méthacrylate)
PCOOMe acide 11-méthylundécanoatephosphonique
PDBr 4-bromophényldiazonium
PE polyéthylène
PEI polyéthylène imine
PHEMA poly(2-hydroxyéthyl méthacrylate)
PMDETA N,N,N’,N’,N”-pentaméthyldiéthylènetriamine
PMMA poly(méthyle méthacrylate)
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PS polystyrène
PTFE polytétrafluorure d’éthylène
PVA polyvinyle alcool
PVC polychlorure de vinyle
RMN résonance magnétique nucléaire
SAM monocouches auto-assemblées
(self-assembled monolayers)
SI-ATRP ATRP amorcée en surface
TB taux de blocage
THP tétrahydropyrane
TMS tétraméthylsilane
WE électrode de travail
(working electrode)
XPS spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X
(X-ray photoelectron spectroscopy)
dd doublet de doublet
m multiplet
s singulet
t triplet
u.a. unité arbitraire
A aire
Å Angström
C concentration
d densité à l’état sec
D coefficient de diffusion
E potentiel
Ecin énergie cinétique
Ecorr potentiel de corrosion
El énergie de liaison
Eox potentiel d’oxydation
Epiq potentiel de piqûration
Epass potentiel de passivation
Erev potentiel réversible
En énergie
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Emf force électromotrice induite
ep épaisseur
f fréquence du courant alternatif
F constante de Faraday (96485 Cb.mol-1)
Ft transmission de l’analyseur
h constante de Planck (6,62.10-34 J.s)
i densité de courant
ia densité de courant anodique
ic densité de courant cathodique
icorr densité de courant de corrosion
i0 densité de courant d’échange
IR intensité du rayon réfléchi
Is intensité du signal
I0 intensité du rayon réfléchi par un matériau non absorbant
k coefficient d’extinction du milieu
K constante de proportionnalité
M masse molaire
n indice de réfraction réel du milieu
ne nombre d’électrons échangés
N indice du milieu
Nat nombre d’atomes par unité de volume
Q charge
r rapport de réactivité
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parallèle au plan d’incidence
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R constante des gaz parfaits (8,314 J.K-1.mol-1)
Rf rapport frontal de migration
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T température
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  travail d’extraction
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Chapitre 1
Introduction générale
1
1.1 Généralités
Cette thèse de doctorat s’inscrit dans le cadre du domaine des biomatériaux. La
formation significative de thrombus sur les stents est un phénomène fréquent. La
génération de thrombine qui résulte du déclenchement de la cascade de la coagula-
tion via l’activation des protéines de la phase contact à la suite de leur adsorption
sur la surface des biomatériaux est pratiquement inévitable. Les protéines majeures
du plasma s’adsorbent naturellement à la surface des biomatériaux et, selon les ca-
ractéristiques énergétiques de celle-ci, le fibrinogène pourra s’adsorber de manière
prépondérante et rendre la surface sous-jacente pro-adhésive vis-à-vis des plaquettes.
En outre, et sous l’effet de la thrombine éventuellement générée, les plaquettes sont
activées et ont tendance à s’agréger, leur activation étant à l’origine de leur dégra-
nulation et de la libération de facteurs pro-agrégeants et de facteurs inflammatoires.
La résistance à la formation de thrombus varie énormément en fonction de la
nature des revêtements des dispositifs, en particulier selon que le matériau est
doté de propriétés pro-inhibitrices de la thrombine ou anti-plaquettaires ou pro-
fibrinolytiques ou une combinaison de ces éléments. Il a été démontré que les surfaces
hydrophiles sont hypo-thrombogéniques et le degré de thrombogénicité dépend plus
de la nature du matériau que de sa morphologie de surface. Ainsi, les endoprothèses
(stents) cérébrales et cardiovasculaires pour le traitement des anévrismes et des ma-
ladies coronariennes doivent êtres hydrophiles et prévenir l’adhésion plaquettaire.
Parmi les matériaux de base utilisés dans les dispositifs dont il est fait mention
ci-dessus figure entre autre le Phynox. Les métaux constitutifs de ce matériau se
présentent en surface sous forme d’oxydes métalliques et doivent être modifiés pour
conférer les propriétés de surface souhaitées, notamment l’hydrophilicité évoquée
ci-dessus.
Une des approches les plus prometteuses pour modifier la surface des bioma-
tériaux à base métallique est le recours à des agents de couplages bifonctionnels
du type : Y   espaceur   PO(OH)2. Le groupe acide phosphonique est destiné
à l’ancrage chimique d’un film à la surface du biomatériau. La fonction terminale
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est d’une nature chimique ajustable en fonction des propriétés physico-chimiques
à conférer à la surface du matériau afin que le dispositif satisfasse aux exigences
mentionnées ci-dessus. L’intérêt particulier porté aux acides organophosphoniques
découle de la facilité relative à en former des monocouches moléculaires à la surface
d’oxydes métalliques. De plus, ces monocouches présentent une excellente résistance
à l’hydrolyse, en particulier dans les gammes de pH rencontrés dans les fluides phy-
siologiques, dont le sang.
Ce premier chapitre est consacré à l’état de l’art dans la littérature scientifique
ainsi que les bases nécessaires à la bonne compréhension des différentes notions
abordées dans ce manuscrit. Les second et troisième chapitres décriront les objectifs
de cette thèse, la stratégie scientifique établie ainsi que les protocoles de prépara-
tion des substrats. Du quatrième au sixième chapitres, les résultats obtenus seront
présentés et discutés. Le dernier chapitre présentera les conclusions générales ainsi
que les perspectives issues de ce travail. Viendront ensuite des annexes qui détaille-
ront principalement les synthèses des molécules exploitées ainsi que les différentes
techniques expérimentales utilisées afin de caractériser les revêtements élaborés.
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1.2 Les biomatériaux et la biocompatibilité
1.2.1 Les biomatériaux
En 1986 et 1992, les conférences de Consensus organisées par la Société Euro-
péenne des Biomatériaux à Chester ont permis de définir un biomatériau : "Les bio-
matériaux se définissent comme des matériaux non vivants, utilisés dans un appareil
médical et conçus pour interagir avec des systèmes biologiques, qu’ils participent
à la constitution d’un dispositif à visée diagnostique ou à celle d’un substitut de
tissu ou d’organe ou encore à celle d’un dispositif de suppléance ou d’assistance
fonctionnelle." [1].
A l’heure actuelle, l’utilisation de biomatériaux est de plus en plus fréquente dans
le milieu médical et paramédical : lentilles de contact, prothèses, valves cardiaques,
pacemakers, organes artificiels, cathéters, stents cardiovasculaires, ... (Figure 1.1 [2]).
Le but principal de ces biomatériaux est d’allonger l’espérance de vie des patients
mais également d’augmenter leur confort de vie [3, 4].
Figure 1.1 – Exemples de biomatériaux présents dans le corps humain [2].
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Un biomatériau doit être un matériau biocompatible. La biocompatibilité d’un
matériau est sa capacité à remplir la fonction spécifique pour laquelle il a été conçu
sans engendrer d’effets néfastes au sein de l’organisme hôte : réaction inflammatoire,
réponse du système immunitaire, absence de toxicité intrinsèque ou par les produits
de dégradation, ... L’interaction qu’a un biomatériau avec le système biologique peut
être soit une acceptation passive de ce dernier par l’organisme, soit par intégration
active grâce à des interactions spécifiques entre le biomatériau et les cellules [3–5].
Suivant le champ d’application visé par le biomatériau employé, différents ma-
tériaux peuvent être utilisés pour son élaboration afin d’assurer les différentes pro-
priétés physico-chimiques indispensables à la biocompatibilité [4, 6] :
– Les métaux et alliages sont résistants à la corrosion ainsi qu’à l’usure méca-
nique pouvant entrainer le relargage de particules ou d’ions potentiellement
allergènes ou cancérigènes. Cependant, ils sont sensibles aux réactions immu-
nitaires suite à l’adsorption de protéines au niveau de la surface.
– Les polymères, de par leurs synthèses aisées et un large éventail de fonction-
nalisations, permettent d’apporter une réponse appropriée à la majorité des
applications envisagées. En revanche, leur plus faible résistance mécanique
comparée aux métaux et alliages est problématique.
– Les céramiques présentent une grande résistance chimique. Mais la difficulté
d’usinage et leur faible résistance aux chocs contrastent avec cette grande
résistance chimique.
Au regard de ces différentes propriétés, développer des biomatériaux à base de
métaux et de polymères est d’un grand intérêt. Cela permettrait de combiner la
résistance à la corrosion et à la fatigue des métaux avec les propriétés modulables
apportées par les polymères.
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1.2.2 Interface biomatériau-milieu physiologique
Lorsqu’un biomatériau est en contact avec un milieu physiologique, les effets du
milieu physiologique sur le biomatériau (fatigue, dégradation, corrosion, ... ) mais
aussi les effets du biomatériau sur le milieu physiologique (réactions inflammatoires,
adsorption non spécifique de protéines, formation de thrombus, ... ) sont à prendre en
compte [3–5]. Dans ce contexte, on comprend mieux la nécessité qu’a un biomatériau
à ne présenter aucune réponse négative envers l’organisme hôte mais également
l’importance à résister à la dégradation que doit avoir ce biomatériau en milieu
physiologique.
Dès la mise en contact du biomatériau avec le milieu physiologique, une accumu-
lation de protéines à la surface du biomatériau est observée [7–10]. Cette adsorption
non spécifique de protéines est un phénomène important pour évaluer la biocompa-
tibilité d’un matériau. En fonction de la réponse de cette adsorption non spécifique,
plusieurs événements en cascade peuvent se produire : agrégation plaquettaire, adhé-
sion cellulaire, formation de thrombus, infection bactérienne. Cette cascade réaction-
nelle est à l’origine du rejet d’implants au sein de l’organisme [11]. Le développement
de surfaces inhibant cette adsorption non spécifique de protéines est donc une né-
cessité en vue d’améliorer la biocompatibilité des biomatériaux [7, 12, 13].
Le choix du biomatériau est donc crucial dans ce domaine. Etant donné que seule
la surface du biomatériau est en contact avec le milieu physiologique, les propriétés
de surface de ce biomatériau sont donc de première importance pour améliorer les
interactions biomatériau-système physiologique.
Dans le cas des biomatériaux recouverts de polymères, les interactions menant à
l’adsorption d’une protéine peuvent être divisées en trois catégories (Figure 1.2 [8]) :
– Adsorption primaire : diffusion de la protéine dans le polymère et adsorption
sur la surface du substrat.
– Adsorption secondaire : adsorption à l’extrême surface d’un polymère.
– Adsorption tertiaire : interactions de la protéine avec les chaînes polymères au
sein de la couche.
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Figure 1.2 – Représentation schématique des différents types d’adsorption des pro-
téines sur une surface recouverte de polymère [8].
Les adsorptions de type primaire et tertiaire peuvent être diminuées avec le
recouvrement de la surface par un polymère possédant une densité de chaînes éle-
vée. L’adsorption de protéines serait alors empêchée par effet d’exclusion stérique.
L’insertion d’une protéine dans le film polymère provoquerait une perte importante
d’entropie conformationnelle des longues chaînes de polymère. Dans le cas de poly-
mères avec une faible densité de chaîne, l’adsorption des protéines est rendue possible
suite à l’absence d’exclusion stérique. La taille et la charge des protéines n’auraient
pas une grande influence sur leur adsorption [7–9].
Pour réduire l’adsorption de type secondaire, une des stratégies proposées consiste
à rendre la surface du biomatériau hydrophile en la recouvrant d’un polymère ca-
pable d’interactions de type pont H ou de type électrostatique avec les molécules
d’eau environnantes. En effet, plusieurs études mettent en avant un lien important
entre l’absence de perturbation dans le réseau de ponts H des molécules à proximité
de la surface et sa biocompatibilité [14–17].
Parmi l’ensemble des polymères existant, deux polymères se distinguent par leurs
propriétés adaptées au domaine des biomatériaux : le 2-(méthacryloyloxy)éthyle
phosphorylcholine (MPC) et le 2-hydroxyéthyle méthacrylate (HEMA) (Figure 1.3).
Figure 1.3 – Structure chimique du 2-(méthacryloyloxy)éthyle phosphorylcholine
(MPC) et du 2-hydroxyéthyle méthacrylate (HEMA).
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Les propriétés de biocompatibilité et d’hémocompatibilité d’une surface recou-
verte de PHEMA ont été démontrées dans les travaux de K. Ishihara [18]. En milieu
aqueux, les interactions entre les molécules d’eau et le PHEMA se font par pont H
[17, 19] mais des interactions de type dipôle-dipôle sont également possibles [16, 20].
La structure du PHEMA est responsable de son comportement en présence de pro-
téines. Une couche de PHEMA dense permet d’éviter l’adsorption de protéines par
effet d’exclusion stérique [8]. Cependant, une densité plus faible favorise les réactions
de post-modification, tels que le greffage de biomacromolécules inhibant l’adsorption
de protéines et l’adhésion cellulaire [21–27]. Le PHEMA est depuis plusieurs années
déjà utilisé dans la fabrication de lentilles de contact [28].
Le MPC, de par son fragment phosphorylcholine zwittérionique, naturellement
présent dans la membrane plasmique des cellules, est considéré comme un des
meilleurs précurseurs pour la synthèse de polymères biocompatibles de manière ra-
dicalaire moyennant quelques précautions. Qui plus est, il est connu pour ses pro-
priétés anti-thrombogènes [7, 10, 15, 17, 26, 29–42]. Les polymères à base de MPC
sont dans un état hydraté en milieu aqueux mais cet état n’est pas comparable à
celui du PHEMA. Les interactions électrostatiques de type charge-dipôle entre les
fragments de phosphorylcholine et les molécules d’eau sont très faibles [15, 20]. En
effet, la proximité entre les groupements phosphodiester et ammonium empêcherait
les interactions électrostatiques avec les molécules d’eau. De par ces interactions
faibles, entre le PMPC et les molécules d’eau, il est possible de développer des sur-
faces présentant un faible coefficient de frottement [7, 31, 43–50]. Le MPC a déjà
fait ses preuves en tant que lubrifiant pour des prothèses articulaires [38], dans le
recouvrement de cathéters [50] et dans le développement de système de filtration du
sang [51]. Des stents recouverts de PMPC pour inhiber la thrombose par diffusion
médicamenteuse d’un immunosuppresseur contenu dans la couche de polymère sont
également commercialisés [52].
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1.2.3 Les endoprothèses (stents)
Parmi l’ensemble des tissus de soutien (la peau, les os, les dents, ...) avec lesquels
les biomatériaux sont mis en contact, on y retrouve le sang. La biocompatibilité des
matériaux mis en contact avec le sang implique différentes exigences rassemblées sous
la notion d’hémocompatibilité. Celle-ci implique l’absence de l’activation plaquette-
raire et de la coagulation. Qui plus est, la dénaturation des protéines plasmiques, des
cellules sanguines et ou des cellules des tissus vasculaires ne peuvent être envisagées.
Au sein des biomatériaux vasculaires, les stents sont déjà fort présents dans la
société actuelle. Les stents, dont le diamètre est de l’ordre du millimètre, sont de
petits dispositifs métalliques maillés et tubulaires, glissés dans une artère sténosée
pour la maintenir ouverte (Figure 1.4 [53, 54]).
Figure 1.4 – Illustrations de stents [53, 54].
A l’heure actuelle, les alliages métalliques utilisés pour la fabrication des stents
sont principalement l’acier inoxydable AISI 316L, le Nitinol (alliage à base de Ni
et de Ti en proportions quasi équiatomiques) et le Phynox [55–57]. L’inconvénient
majeur de ces trois matériaux est qu’ils contiennent des éléments classés par la IARC
(International Agency for Research on Cancer) comme potentiellement toxiques et
cancérigènes, susceptibles d’être relargués dans le sang sous forme d’ions et dont les
effets à long terme sur l’organisme ne sont pas encore connus [58–61].
La géométrie du stent métallique influence non seulement ses propriétés méca-
niques, mais également le degré de la réponse du système biologique. Une bonne
flexibilité longitudinale est indispensable pour se glisser dans le réseau vasculaire
lors de sa pose. A l’endroit définitif d’implantation, il subit une déformation plas-
tique importante. Son rôle étant une fonction de soutien de l’artère défaillante, une
force radiale suffisante est nécessaire. Les stents ont permis de réduire le phénomène
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de resténose autrefois important lorsque l’angioplastie par ballonnet était utilisée
seule, mais n’ont pas permis de l’éliminer complètement [62]. Les origines de la re-
sténose sont multiples : déploiement exagéré du stent, géométrie non appropriée,
relargage de particules potentiellement toxiques [11, 58, 59, 63–66]. La combinaison
de ces facteurs a pour conséquence des réactions inflammatoires, une prolifération
cellulaire exagérée, la formation d’une nouvelle matrice extracellulaire à l’intérieur
du vaisseau et la formation de thrombus [11]. Les problèmes de corrosion de l’al-
liage (et donc de relargage subséquent d’éléments toxiques) surviennent sur de plus
longues périodes d’implantation.
1.2.4 Corrosion et biocompatibilité des matériaux
La corrosion d’un matériau correspond à sa dégradation par réaction d’oxydation
des atomes le composant en présence d’agents oxydants présents dans son environ-
nement (Equation 1.1) [67, 68]. Les ions formés et relargués dans le milieu peuvent
présenter un caractère nocif pour l’organisme hôte. Dès lors, en plus d’inhiber l’ad-
sorption de protéines à la surface du biomatériau, une bonne résistance intrinsèque
de celui-ci à la corrosion est nécessaire pour pouvoir être qualifié de biomatériau.
M(s) !Mn+(aq) + ne  (1.1)
De nombreuses méthodes de protection de surfaces métalliques existent à ce jour.
Parmi celles-ci, l’utilisation des polymères de par une grande stabilité des liaisons
covalentes au sein du matériau, est une technique de choix. En milieu physiologique,
l’utilisation de polymères biocompatibles dans le domaine des biomatériaux pour
augmenter la résistance à la corrosion du biomatériau tout en évitant le relargage
d’ions métalliques semble être une méthode de choix [69]. De plus, parmi les poly-
mères, le PHEMA et le PMPC, contrairement à la plupart des polymères employés
(PE, PS, PVC, PTFE, PVA), inhibent également l’adsorption non spécifique des
protéines [10, 12, 16, 39, 45, 70–72].
10
1.3 Le Phynox
1.3.1 Origine et composition chimique
La Phynox, également appelé Elgiloy ou Conichrome (noms commerciaux), est
un alliage austénitique principalement composé de Co, Cr et Ni en volume [73] (Table
1.1 ; la composition en masse au niveau de la surface est reprise dans les annexes).
% pds Co Cr Ni Mo Mn Fe
Volume 39-41 19-21 15-16 6,5-7,5 1,5-2,0 balance
Table 1.1 – Composition chimique en pourcentage en masse (% pds) en volume des
substrats de Phynox.
Il a été mis au point en 1949 par l’Elgin Watch Company (Elgin, IL, USA) suite
aux plaintes de soldats de retour de service à la fin de la seconde guerre mondiale
[74]. En effet, ceux-ci se plaignaient que leurs montres Elgin étaient incapables de
résister à des environnements corrosifs. Pour répondre à ces doléances, la société
Elgin prit le problème en main et après 4 ans de recherches, un ressort de montre
non corrodable vit le jour sous le nom de Elgiloy.
1.3.2 Propriétés et applications
Le Phynox présente de nombreuses propriétés [73, 75] :
– Il est amagnétique ; ce qui procure un avantage non négligeable en imagerie
médicale.
– Il possède une grande résistance mécanique (jusque 2500 N.mm-2) et un module
de Young élevé (210000 MPa).
– Il présente une bonne résistance à la corrosion par une couche d’oxyde passive
à sa surface principalement composée d’oxydes de chrome et de cobalt (il est
inerte en présence d’acides organiques et inorganiques).
– Il est compatible avec les tissus humains.
– Il peut être utilisé sur une large gamme de températures (de 4,2 K à 773,1 K).
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L’ensemble de ces propriétés fait donc du Phynox un matériau de choix dans
de nombreuses applications : pièces d’horlogerie, appareillages électrique et électro-
nique, équipements aéronautiques et spatiaux, matériels biomédical et orthodontique
(stents, aiguilles, électrodes de pacemaker, ... ) [56, 76–81].
1.3.3 Modifications de surface du Phynox
Les applications biomédicales, plus particulièrement, nécessitent la modification
de la surface du Phynox afin d’en améliorer la biocompatibilité. En effet, en milieu
physiologique, la corrosion de ce matériau pourrait entraîner le relargage d’ions Co,
Cr et Ni, dont les caractères allergènes ou cancérigènes sont bien connus [61, 82–
85]. Les travaux de M. Es-Souni ont mis en évidence que le Phynox, malgré qu’il
soit considéré comme biocompatible, est caractérisé par une plus faible résistance
à la corrosion et biocompatibilité que d’autres alliages couramment utilisés dans le
domaine des biomatériaux (notamment le Nitinol) [86]. Qui plus est, l’adsorption de
protéines non spécifiques, pouvant entraîner une réponse immunitaire de l’organisme
hôte vis-à-vis de l’implant à la surface du Phynox, doit être évitée.
A ce jour, très peu de travaux ont été publiés dans la littérature sur la mo-
dification de surface de Phynox en vue d’implication directe dans le domaine des
biomatériaux. Seul quelques travaux pionniers concernent le greffage d’acides phos-
phoniques ou autres dérivés [87–90].
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1.4 Les monocouches auto-assemblées (SAMs)
1.4.1 Généralités
Les monocouches auto-assemblées (Self-Assembled Monolayers ou SAMs) sont
des assemblages moléculaires organisés se formant par immersion d’un substrat
contenant une (monocouche simple) ou plusieurs (monocouches mixtes) molécules
actives notamment dans un solvant inerte vis-à-vis du substrat. La formation d’une
SAM se déroule en deux étapes distinctes. La première, la plus rapide (de quelques
secondes à quelques minutes), consiste en la chimisorption de la plupart des molé-
cules actives présentes au niveau de l’interface solvant-substrat. La seconde étape,
la plus lente (de plusieurs heures à plusieurs jours), est caractérisée par l’adsorption
de molécules actives supplémentaires permettant d’augmenter l’organisation de la
SAM (Figure 1.5).
La structure des molécules actives comportent généralement trois parties (Figure
1.5) :
– Une groupement réactif : elle permet à la molécule active de se lier de manière
covalence au substrat d’intérêt par chimisorption.
– Un espaceur : de nature carbonée ; elle permet une bonne organisation de la
monocouche par les interactions de van der Waals entre ces chaînes.
– Une fonction terminale : elle peut varier en fonction de la réactivité ou des
propriétés de surfaces que l’on souhaite conférer au substrat après greffage de
la SAM.
Hormis ces trois paramètres qui peuvent influencer sur le greffage (l’organisation,
la stabilité et donc les propriétés d’une SAM), d’autres facteurs tels que le prétrai-
tement des substrats, le choix du solvant, la concentration, la température, le temps
d’immersion, l’agitation de la solution d’immersion peuvent altérer la formation de
la SAM [91–96].
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Figure 1.5 – Représentation schématique de la structure d’une molécule active
composant une SAM et de la formation d’une SAM sur un substrat par immersion
dans une solution.
L’utilisation des SAMs est une approche efficace qui permet de modifier la sur-
face d’un substrat et lui conférer de nouvelles propriétés. La première étude faisant
référence à la notion de SAMs a été décrite par R. G. Nuzzo et D. L. Allara en 1983
[97]. Cette étude portait sur l’adsorption de disulfures sur une surface d’or. Depuis
leur découverte, l’utilisation des SAMs a gagné en importance et la modification de
surface de matériaux est impliquée dans de nombreuses applications : résistance à
la corrosion [98], lubrification [99], biocapteurs [100], mouillabilité [101], inhibition
ou prolifération cellulaire [98, 102], ...
1.4.2 Les SAMs à base d’acides phosphoniques
Les acides phosphoniques font partie d’une large classe d’acides organiques em-
ployés pour modifier les propriétés de surfaces de substrats métalliques oxydables.
Le greffage de ces acides phosphoniques se fait par réaction acide-base avec la couche
d’oxyde présent (les groupements hydroxydes) à la surface du métal et menant à
la perte de une ou deux molécules d’eau. Les acides phosphoniques se lient donc
de manière covalente par liaisons M-O-P avec le substrat de manières mono, bi ou
tridentate [98, 99, 103–106] (Figure 1.6).
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Figure 1.6 – Représentation schématique de l’adsorption d’un acide alcanephospho-
nique sur un substrat d’oxyde métallique de manière : monodentate (A), bidentate
(B) et tridentate (C).
Par rapport à d’autres classes de molécules (thiols, silanes, siloxanes, ... ), les
acides phosphoniques présentent plusieurs avantages pour la formation de SAMs
[107–111] :
– Les liaisons M-O-P présentent une grande résistance à l’hydrolyse et leur
évitent d’être désorbées lors du rinçage du substrat.
– Les acides phosphoniques sont peu sensibles aux substitutions nucléophiles et,
contrairement aux siloxanes, ne sont pas sujets à l’homopolymérisation lors de
la formation de la SAM.
La formation de SAMs à base d’acides phosphoniques est possible sur un grand
nombre de substrats : acier inoxydable [99, 110–112], alliage Ti-6Al-4V [102, 113], Al
[114], Cr [111], Cu [112], Sn [115], Fe [111, 116], Hf [117], ITO [118, 119], Mn [111],
Mo [111], Ni [111, 120, 121], Nitinol [37, 109, 111, 122], Phynox [36, 89, 90, 123, 124],
Si [125], Ti [35, 98, 102, 107, 111, 126–131], Zn [132], Zr [98, 107], ...
Au regard de ces avantages, le recours aux SAMs d’acides phosphoniques, s’est
avéré être un choix judicieux dans le développement de revêtements hydrophiles que
ce soit par polymérisation radicalaire par transfert d’atomes (ATRP) [36] ou par
la méthode des Layer-by-Layer (LbL) sur notre substrat d’intérêt qu’est le Phynox
[123].
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1.5 La polymérisation radicalaire par transfert
d’atomes (ATRP)
La polymérisation radicalaire par transfert d’atomes (ATRP) a été découverte
simultanément, d’une part, par J-S. Wang et K. Matyjaszewski [133, 134] et, d’autre
part, par M. Sawamoto [135]. L’ATRP est une technique de polymérisation radica-
laire contrôlée dite vivante (de part l’absence de réaction de terminaisons irréver-
sibles dans des conditions idéales de pureté ; la chaîne continue sa croissance jusqu’à
épuisement du monomère). Cette technique est une des plus convoitées pour la syn-
thèse et la croissance de chaînes de polymère de longueur et de composition bien
déterminées. Elle est, en outre, particulièrement bien adaptée à la synthèse de copo-
lymères blocs et statistiques. Elle est également efficace pour la polymérisation de
monomères hydrophiles en milieu aqueux dans des conditions expérimentales douces
[26, 40, 136–142].
1.5.1 Principe de la polymérisation ATRP
Le principe de la polymérisation ATRP (Figure 1.7 [143]) se base sur la rupture
homolytique et réversible de la liaison carbone-halogène de l’amorceur de polyméri-
sation (Pm X) par réaction d’oxydoréduction (étape d’amorçage), avec un complexe
de métal de transition jouant le rôle de catalyseur (Mnt  Y/LZ). L’espèce radicalaire,
générée suite à cette rupture homolytique (P •m), réagit ensuite soit avec le complexe
oxydé (X Mn+1t  Y/LZ ; étape de désactivation avec régénération de l’espèce dite
dormante), soit avec un monomère (étape de propagation) [139, 142, 144–146]. En
fonction de la durée de vie du radical, quelques monomères sont alors ajoutés à la
chaîne en croissance avant que le radical ne soit temporairement désactivé.
16
Figure 1.7 – Représentation schématique du mécanisme de la polymérisation radi-
calaire par transfert d’atomes (ATRP) [143].
Les facteurs importants permettant à l’ATRP d’aboutir à des polymères de mor-
phologies contrôlées sont une faible concentration en espèces radicalaires et une
désactivation rapide mais réversible de ces intermédiaires radicalaires en espèces
dormantes afin d’assurer un faible indice de polydispersité et par conséquent un
meilleur contrôle de la morphologie [138, 147]. Dans la plupart des cas, l’augmen-
tation de l’indice de polydispersité est due à une vitesse de polymérisation plus
importante que celle de désactivation du radical en espèce dormante et également
au phénomène de terminaison irréversible par transfert de l’halogène de la chaîne
du polymère au complexe. Cependant, les réactions de terminaison par couplage de
radicaux sont peu probables en ATRP grâce à l’effet de radical persistant. Un radi-
cal persistant est un radical dont la réactivité est fortement réduite en raison de son
encombrement stérique important. Cette propriété est mise à profit en ATRP, où la
faible réactivité des espèces radicalaires actives, combinée à leur faible concentration,
rend les réactions de terminaison par couplage entre deux radicaux peu probables
[147–149].
La constante de vitesse d’activation de l’espèce dormante dépend de nombreux
paramètres : du rapport des concentrations en ligand et catalyseur métallique, de la
nature du monomère, de l’amorceur, du ligand et du contre-ion, mais également de
la polarité du solvant [150–157].
L’ATRP est sensible à l’oxygène qui réagit avec les espèces radicalaires en bout de
chaîne. Elle aura malgré tout lieu en présence d’une petite quantité d’oxygène dissout
dans la solution car il sera piégé par oxydation du catalyseur. Cela aura, néanmoins,
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pour effet de réduire la vitesse de polymérisation puisque l’excès de catalyseur à l’état
oxydé favorisera la désactivation des radicaux [158]. Deux solutions sont proposées
pour éviter ce problème : soit l’ajout d’une certaine quantité d’agents réduisant
l’étage d’oxydation du complexe catalytique oxydé, soit effectuer la polymérisation
sous atmosphère protectrice avec un dégazage préalable de la solution [138, 139].
1.5.2 Avantages du système CuBr/PMDETA
Il est généralement admis que l’activité catalytique du complexe augmente avec
la densité électronique du métal de transition puisque la formation du radical passe
par le transfert d’un électron du métal de transition à l’halogénure. Des ligands
donneurs d’électrons ont tendance à favoriser la formation de la forme oxydée du
métal de transition et accélère donc la polymérisation. La vitesse de désactivation
doit toutefois être très rapide, sous peine d’un faible contrôle sur le poids moléculaire
et l’indice de polydispersité. L’utilisation d’un métal de transition dont l’état réduit
est plus stable que l’état oxydé diminue la concentration en espèces radicalaires
actives, en favorisant la réaction de désactivation par rapport à celle d’activation
(et par conséquent un indice de polydispersité plus faible). En outre, le complexe
métallique employé doit répondre à différents critères pour être considéré comme un
catalyseur d’ATRP efficace [133, 134, 138, 139, 150, 155] :
– Il doit être capable de subir une oxydation.
– Le nombre de coordination du métal de transition doit augmenter d’une unité
lors de cette oxydation afin d’accueillir l’halogénure en tant que ligand supplé-
mentaire.
– Le complexe doit réagir de façon sélective avec l’halogénure. En effet, il ne doit
pas avoir d’affinité pour les radicaux alkyles ou les atomes d’hydrogène, sous
peine d’observer des réactions de  -élimination ou de transfert.
– Le métal de transition ne doit pas être un acide de Lewis fort qui ioniserait
l’amorceur en carbocation.
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L’ATRP a été réalisée avec une grande variété de métaux de transition (Ti, Mo,
Re, Fe, Ru, Os, Rh, Co, Ni, Pd). Parmi ceux-ci, les complexes catalytiques à base
de cuivre se sont révélés les plus efficaces. L’ATRP au complexe de Cu (I) a été
appliquée avec succès à plusieurs familles de monomères : styrènes, méthacrylates,
acrylonitriles, ... [138, 139]. La plupart des catalyseurs au Cu sont composés de CuBr
ou de CuCl avec des ligands azotés. La N,N,N’,N’,N”-pentaméthyldiéthylènetriamine
(PMDETA) est efficace pour la polymérisation du styrène, du méthacrylate et du
méthacrylate de méthyle avec des indices de polydispersité faibles (1,1 – 1,4) et
une vitesse de polymérisation plus importante qu’avec la 2,2’-bipyridine, de par une
augmentation de la densité électronique autour de l’ion de Cu. Qui plus est, les
complexes d’halogénure de Cu (I) et de 2,2’-bipyridine, nécessitant deux équivalents
de ligands, sont également très peu solubles dans les milieux non polaires, ce qui
nécessite le greffage de chaînes alkyles sur les ligands pour améliorer la solubilité du
complexe [147, 158]. Au contraire, l’utilisation d’amines simples comme ligands pour
le complexe au Cu (I) lors de l’ATRP possède de multiples avantages [152, 153, 159] :
– L’usage de ligands de type amines simples, solubilisant mieux le catalyseur,
améliore le contrôle de la polymérisation puisque le complexe oxydé respon-
sable de la désactivation du radical reste soluble.
– La plupart de ces amines simples sont moins chères, plus facilement disponibles
et plus polyvalentes que les ligands dérivés de la 2,2’-bipyridine.
– L’utilisation d’amines polydentates permet de limiter la quantité requise (un
équivalent est suffisant pour la PMDETA, deux sont nécessaires pour la 2,2’-
bipyridine).
– Les complexes au Cu avec des amines simples comme ligands possèdent des
potentiels d’oxydoréduction plus faibles. Cela a pour effet de déplacer l’équi-
libre dynamique vers la formation d’espèces actives et mène à des vitesses de
polymérisation plus importantes.
– Le faible indice de polydispersité est interprété comme étant dû au plus faible
encombrement stérique du complexe avec la PMDETA, ce qui facilite la réac-
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tion de désactivation du radical (Figure 1.8 [160]).
– L’absence de liaisons ⇡ dans les amines simples permet l’obtention de com-
plexes moins colorés.
Figure 1.8 – Structures chimiques du complexe catalytique à base de N,N,N’,N’,N”-
pentaméthyldiéthylènetriamine (PMDETA) et de Cu à l’état réduit (tétrahédrique)
et à l’état oxydé (carré plan) [160].
Dans le cas de l’ATRP du méthacrylate de méthyle par un complexe au Cu (I),
l’utilisation du CuBr donne de meilleurs indices de polydispersité que le CuCl. Le
Br est plus efficace lors de l’étape de désactivation du radical [138, 139].
1.5.3 Similarité de structure entre l’amorceur et le monomère
Le rôle de l’amorceur en ATRP est la formation d’une espèce radicalaire active
par rupture homolytique de la liaison carbone-halogène par réaction d’oxydoréduc-
tion avec le catalyseur métallique. Le choix du monomère dicte celui de l’amorceur
[138, 139] :
– La structure du groupement alkyle de l’amorceur devrait être choisie la plus
similaire possible à celle de l’espèce dormante, afin que la réactivité de la
liaison carbone-halogène de l’amorceur soit la plus proche de celle de l’espèce
dormante.
– L’amorceur doit posséder sur le carbone en ↵ de la liaison carbone-halogène
un groupement stabilisant le radical formé par effet inductif ou mésomère :
carbonyle, aryle, allyle, halogénure, cyano, ...
– L’halogène de l’amorceur est généralement le même que celui du complexe
catalytique. Cet halogène doit être capable de migrer rapidement et sélective-
ment de la chaîne en croissance vers le complexe métallique. Le Br et le Cl
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sont les éléments les plus adaptés dans ce contexte.
Dans le cas de l’ATRP de monomères de type méthacrylate catalysée par le
Cu(I)Br, un ↵-bromoester est généralement employé comme amorceur. En effet,
il possède une haute similarité structurale avec les dérivés de type méthacrylate,
ainsi qu’une meilleure vitesse de polymérisation que l’↵-chloroester correspondant
[138, 139].
1.5.4 Polymérisation ATRP amorcée en surface (SI-ATRP)
La SI-ATRP où l’amorceur de polymérisation est lié de manière covalente à la
surface d’un substrat est une facette intéressante de l’ATRP. Les polymères obtenus
adoptent une structure dite en brosse : la forte densité de greffage des chaînes de
polymères oblige ces dernières à s’étirer perpendiculairement à la surface afin de
minimiser les interactions stériques (Figure 1.9 (C) [26]).
Figure 1.9 – Représentation schématique de l’obtention d’un polymère en brosse
par physisorption (A), chimisorption (B) ou SI-ATRP (C) [26].
Synthétiser le polymère par SI-ATRP est plus avantageux que de physisorber (Fi-
gure 1.9 (A)) ou chimisorber (Figure 1.9 (B)) les chaînes de polymères à la surface
après synthèse. En effet, l’encombrement stérique du polymère entrave la diffusion
des chaînes et mène à des polymères en brosse de morphologie moins contrôlée. Le
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second avantage offert par la synthèse de polymères par SI-ATRP est la formation
d’un lien covalent entre le polymère et la surface augmentant la résistance du film
à la délamination suite à un stress mécanique, chimique ou physique. Le troisième
avantage de la SI-ATRP est l’orientation perpendiculaire des chaînes de polymère en
croissance qui réduit aussi la possibilité pour les radicaux d’effectuer des réactions
de terminaisons ; la probabilité que deux chaînes adjacentes soient activées simulta-
nément est très faible et la recombinaison de deux radicaux non adjacents est rendue
impossible à cause des liaisons covalentes entre les chaînes de polymère et la surface
du substrat [32, 161].
Depuis son commencement, la SI-ATRP a été réalisée sur un grand nombre de
type de substrats différents tels que : la silice [162, 163], le verre [164–166], le quartz
[167], les métaux [21, 22, 42, 71, 144, 161, 168, 169, 169–181], les oxydes métalliques
[8, 32, 130, 182–189], les alliages [36, 37, 110, 124, 190–193], des nanotubes de bore
[194], les nanotubes de carbone [195–197], le graphène [198], ...
Une multitude de polymères dits biocompatibles ont également été synthétisés
par SI-ATRP : PS [26, 110, 130, 171, 173, 190], PMMA [17, 110, 144, 171, 184, 198–
201], PBMA [17], POEGMA [9, 48, 174, 181], PHEMA [8, 19, 21–23, 31, 40, 48,
144, 145, 169, 174, 181, 202–205], PMPC [9, 10, 30–32, 34, 36, 37, 40, 41, 45, 47–
49, 175, 185, 187, 191, 206–210], ...
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1.6 Dépôt de multicouches de polyélectrolytes par
la technique des Layer-by-Layer (LbL)
1.6.1 Les polyélectrolytes
Un polyélectrolyte peut être défini comme : "une macromolécule dans laquelle
une partie substantielle des unités consécutives ont des groupes ionisants, ioniques
ou les deux" [211]. Les polyélectrolytes peuvent être classés de différentes manières
en fonction de leurs charges (anioniques, cationiques, amphotères), de leurs natures
(naturelles ou synthétiques), de leurs propriétés physico-chimiques (hydrophiles ou
hydrophobes) mais également en fonction de leurs forces de dissociation (faibles ou
fortes).
Différents paramètres peuvent faire varier la conformation des polyélectrolytes.
De cette manière, ces derniers peuvent aussi bien se retrouver sous la forme d’une
chaîne linéaire ou sous la forme d’une pelote statistique repliée sur elle-même [212–
216] (Figure 1.10) :
– La nature du polyélectrolyte.
– La longueur du polyélectrolyte (et donc de sa masse molaire) : au plus la chaîne
sera longue, au plus la probabilité de repliement sera importante.
– La densité de charge : une densité de charge importante favorisera les répulsions
électrostatiques et une conformation linéaire de la chaîne.
– La taille et la quantité de contre-ions présents : l’incorporation de tels contre-
ions peut influencer les interactions polyanions-polycations.
– Le pH : une variation de pH peut induire une variation de la densité de charges
par protonation ou déprotonation de fonctions acide-base.
– Les interactions intramoléculaires : favorisant de manière plus ou moins im-
portante le repliement de la chaîne sur elle-même.
Deux des polyélectrolytes les plus connus et étudiés dans la littérature sont le
chitosan et l’alginate.
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Figure 1.10 – Représentation schématique de la conformation d’un polyélectrolyte
sous la forme d’une chaîne linéaire (A) ou d’une pelote (B).
Le chitosan
Le chitosan est un polysaccharide linéaire semi-cristallin, composé de sous-unités
D-glucosamine et N-acétyl-D-glucosamine, issu de la déacétylation partielle de la
chitine (provenant en grande partie des carapaces des crustacés) en milieu alcalin ou
à l’aide d’une enzyme telle que la chitine déacétylase (Figure 1.11). La présence d’un
nombre relativement important de fonctions amines assure le caractère cationique
du chitosan. En effet, lorsque ces fonctions amines se retrouvent protonées, celles-ci
permettent des interactions électrostatiques avec d’autres polyélectrolytes chargés
négativement (tel que l’alginate) [217–219].
Figure 1.11 – Structure chimique du chitosan.
Le chitosan est à ce jour connu dans le domaine biomédical de par ses proprié-
tés de biocompatibilité, de biodégradabilité, de non toxicité [220, 221] et d’agent
chélatant de différents cations métalliques (tels que le Cu2+, Zn2+ et le Fe2+) [222].
De par ces nombreuses propriétés adaptées au domaine biomédical, le chitosan se
retrouve dans l’élaboration de biofilms [223], de biocapteurs [224], la croissance de
l’adhésion cellulaire [225], le stockage et le relargage de médicaments [226, 227], la
reconstruction osseuse [219], ...
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L’inconvénient majeur du chitosan est sa faible solubilité en milieu aqueux, ce
qui peut être problématique dans le cadre d’applications biomédicales. En effet, le
chitosan étant considéré comme une base faible (de par le pKa de la fonction amine
autour de 6,5), la rendant insoluble en milieu neutre ou basique. Un travail en milieu
acide, permet d’améliorer la solubilité du chitosan par l’augmentation des répulsions
interchaînes suite à l’apport de charges positives [228, 229].
L’alginate
L’alginate est un polysaccharide anionique linéaire d’acide D-mannuronique (bloc
G) et d’acide L-guluronique (bloc M) issus d’algues brunes ou de productions bac-
tériennes [230, 231] (Figure 1.12).
Figure 1.12 – Structure chimique de l’alginate de sodium.
Ces résidus sont disposés de manière aléatoire le long de la chaîne de différentes
manières : soit des blocs simples (GG ou MM), soit des blocs mixtes (GM ou MG).
L’agencement de ces blocs confère une structure déterminée à la chaîne et peut
influencer les propriétés physico-chimiques. En effet, les blocs MM auront tendance
à linéariser et assouplir la chaîne alors que les blocs GG et GM favoriseront au
contraire des repliements et la rigidification de la chaîne [230, 232, 233] (Figure 1.13
[234]).
Figure 1.13 – Structure chimique de l’alginate de sodium en différents blocs simples
(GG ou MM) et mixtes (GM ou MG) [234].
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A l’instar du chitosan, l’alginate possède des propriétés biologiques intéressantes
telles que la biocompatibilité, la biodégradabilité, sa capacité à agir également
comme agent chélatant de différents cations métalliques (tels que le Ba2+, Ca2+,
Mg2+ et le Sr2+) et de différentes toxines [230, 235, 236]. Il est donc normal de
le retrouver dans des domaines d’applications biomédicales comme la régénération
cellulaire, la réparation osseuse et aussi le stockage et le relargage de médicaments
[233].
L’alginate a également fait l’objet de nombreuses études visant à exploiter la
réactivité de ses deux groupements fonctionnels (alcool et acide carboxylique) afin
de former des dérivés avec des caractéristiques particulières. Des réactions d’oxy-
dation [237], de sulfatation [238], de copolymérisation [239], d’esterification [240],
d’amidation [241], de phosphorylation [242], ... sont reprises dans la littérature.
Contrairement au chitosan, l’alginate est complètement soluble en milieu aqueux
[230, 231], ce qui est un avantage dans le domaine des applications biomédicales.
1.6.2 La technique des Layer-by-Layer (LbL)
La modification des surfaces par la technique des LbL a été mise en place par G.
Decher en 1992. Cette technique repose sur sa simplicité de mise en oeuvre. En ef-
fet, elle consiste en un dépôt de couches successives de polyélectrolytes interagissant
principalement par des interactions électrostatiques entre elles [243, 244]. Cette tech-
nique est à ce jour utilisée dans l’élaboration de matériaux tels que les biomatériaux
[245], les biocapteurs [246], les matériaux photoniques [247], les revêtements contre
la corrosion [248], le relargage de molécules médicamenteuses [226, 227, 233, 249], ...
Une des méthodes les plus courantes pour former ces LbL est la méthode du
"dip coating" qui consiste à réaliser une succession d’étapes d’immersions du sub-
strat dans les solutions de polyélectrolytes avec une étape de rinçage entre chaque
immersion (Figure 1.14 [250]). D’autres techniques telles que le "spin-coating" et le
"spray-coating" peuvent être utilisées pour former des LbL [251, 252].
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Figure 1.14 – Représentation schématique de la technique des Layer-by-Layer [250].
Afin de maximiser l’adhésion de la première couche de polyélectrolyte, une fonc-
tionnalisation préalable de la surface du substrat avec un promoteur d’adhésion
chargé est généralement nécessaire. Cette étape permet d’apporter une densité de
charge en surface afin de maximiser les interactions électrostatiques avec la première
couche de polyélectrolyte. Le polyéthylène imine (PEI) a souvent été utilisé à cet ef-
fet dans la littérature [253, 254]. Cependant, les travaux de C. Brunot ont démontré
que le PEI s’avère être un composé potentiellement cytotoxique [255]. C’est un fait
important à prendre en considération. Sachant que le chitosan et l’alginate peuvent
être dégradés sous l’action d’enzymes, le PEI pourrait devenir accessible s’il est uti-
lisé en tant que promoteur d’adhésion. Les applications visées dans le cadre de ce
travail étant d’ordre biomédical, l’utilisation de nouveaux promoteurs d’adhésions
s’avère être une nécessité.
Au cours de ces dernières années, des LbL de différents polyélectrolytes ont
été réalisés sur différents substrats : Al [248], Au [256–258], carbone vitreux [259],
cellulose [260, 261], nanotubes de carbone [262], Ni [121], Nitinol [263–265], opale
inverse (à base de particules colloïdales de polystyrène et de polyuréthane) [266],
Phynox [123], polymères [267–270], quartz [271], verre [272–274], ...
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1.7 Les sels de diazonium
Les sels de diazonium, et plus particulièrement les sels de diazonium aromatiques
(Figure 1.15), sont des composés organiques fréquemment utilisés dans la modifi-
cation de surface en vue d’apporter de nouvelles propriétés. Ce sont des composés
également fortement utilisés dans la synthèse de dérivés phényles [275].
Figure 1.15 – Structure chimique générale d’un sel de diazonium aromatique.
1.7.1 Synthèse des sels de diazonium
La synthèse des sels de diazonium se fait par réaction dite de diazotation décrite
pour la première fois par P. Griefs en 1858 [276]. Cette synthèse peut être réalisée à
partir d’une espèce aminée en présence d’un agent nitrosant. L’aniline est souvent
utilisée avec pour agent nitrosant l’ion nitrosonium généré in situ à partir du NaNO2
et d’une source externe de protons. La réaction de diazotation est basée sur l’attaque
nucléophile de l’amine sur l’agent nitrosant pour former une nitrosamine. Par tauto-
mérie, cette dernière devient un diazénol, qui après déshydratation du groupement
hydroxyde protoné, forme le diazonium [277] (Figure 1.16).
Suite à la grande réactivité des sels de diazonium, ceux-ci sont difficiles à isoler,
à stocker et tendent à perdre le groupement  N+2 sous forme de N2. Pour contre-
carrer cette problématique, la synthèse des sels de diazonium de manière in situ,
directement dans le milieu de modification, semble être judicieux [265, 278–280].
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Figure 1.16 – Mécanisme de formation des sels de diazonium.
1.7.2 Greffage des sels de diazonium
La réaction de greffage entre un sel de diazonium et une surface se réalise de ma-
nière homolytique suite à la perte du groupement diazonium par réduction (Figure
1.17). Cependant, la dédiazotation du cation diazonium peut se réaliser également
de manière hétérolytique menant à la formation d’un carbocation. Cette discussion
sur l’exactitude du mécanisme impliqué dans le greffage des sels de diazonium fait
toujours polémique [278, 281, 282].
Figure 1.17 – Représentation schématique de la génération in situ, de la réduction
et du greffage d’un sel de diazonium sur un substrat.
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De par leur grande réactivité, les sels de diazonium peuvent se greffer sur des
surfaces de différentes manières : par une liaison carbone-métal (cas idéal), par un
pont diazo ou par le greffage du diazénol intermédiaire. Qui plus est, dans le cas
des sels de diazonium aromatiques, lorsque les positions en ortho et en para ne sont
pas substituées, des greffages sur ces positions sont également possibles par liaison
carbone-carbone ou par pont diazo [283, 284] (Figure 1.18).
Au cours de ces dernières années, la modification de surfaces par greffages de
sels de diazonium a été étudiée sur un grand nombre de substrats : Au [285–294],
carbone et carbone vitreux [291, 293, 295], Co [285], Cu [285, 296, 297], Fe [298, 299],
graphène [198, 300], ITO [291, 301, 302], nanotubes de carbone [197, 303–306], Ni
[280, 282, 285, 307–310], Nitinol [210, 265], PMMA [311], Si [312], Pt [285], Ti [313],
Zn [285], ... Cependant très peu de travaux concernant le greffage de ces sels de
diazonium sur métaux oxydables par génération in situ de ces sels ont été publiés
[265, 280, 282, 296].
Figure 1.18 – Représentation schématique des différents modes de greffage des sels
de diazonium sur un substrat : cas idéal (A), par pont diazo (B), par greffage d’un
diazénol intermédiaire (C), par multicouche via une liaison C C (D) ou un pont
diazo (E).
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Chapitre 2
Objectifs et stratégie
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2.1 Objectifs
L’objectif principal de cette thèse est de maximiser le caractère hydrophile de
notre substrat de choix, le Phynox, en vue d’améliorer le caractère anti-thrombogène
de ce matériau. Cependant, nous nous intéresserons uniquement au développement
et à la caractérisation de différents revêtements hydrophiles selon différentes mé-
thodes et non pas à l’évaluation biologique de ces revêtements. Les avantages et
inconvénients de chacune des méthodes proposées dans la stratégie seront évalués et
comparés.
Un tout autre objectif non négligeable est également de maximiser la résistance
à la corrosion des substrats de Phynox. En effet, en augmentant l’hydrophilicité des
substrats de Phynox, une fois mis en contact avec le milieu sanguin, ceux-ci seront
d’autant plus sujets à une mise en présence de sels (présent dans le sang) pouvant
présenter un certain caractère corrosif. Le bénéfice obtenu par un revêtement plus
hydrophile ne doit pas être contrebalancé par une dégradation du matériau suite à
une corrosion facilitée.
2.2 Stratégie
La stratégie scientifique se déclinera en 3 étapes qui peuvent être résumées de la
manière suivante :
1. La synthèse de nouvelles molécules organiques bifonctionnelles de type Y  
espaceur X. La synthèses des dérivés acides phosphoniques est détaillée dans
les annexes (la RMN sera utilisée pour s’assurer de l’efficience de la synthèse
et de la pureté des molécules obtenues) tandis que la génération du diazonium
est réalisée in situ tel que décrit dans le protocole de préparation des substrats.
2. La modification et la caractérisation des substrats de Phynox par l’ensemble
des molécules d’intérêts (synthétisées ou commerciales). Une fois les molécules
d’intérêt synthétisées, leur greffage sur des substrats de Phynox, sera entrepris.
La caractérisation des films moléculaires sera réalisée à l’aide de différentes
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techniques : XPS, ATR, techniques électrochimiques (CV et LSV), angles de
contact et ellipsométrie.
3. La mise en place de revêtements hydrophiles sur les substrats de Phynox.
Comme expliqué dans les généralités et les objectifs, le point crucial de cette
étude est de maximiser l’hydrophilicité du Phynox. Mise à part la modification
de la fonction terminale  Y avec des fonctions hydrophiles, les différentes mo-
lécules greffées peuvent également servir de plate-forme pour des post-réactions
avec différents greffons hydrophiles. Les techniques de caractérisation sont ana-
logues au point précédent.
La première étape est donc la synthèse de nouvelles molécules organiques bi-
fonctionnelles de types Y   espaceur  X (avec  X =  PO(OH)2,  PO(ONH4)2,
 N+2 ;  Y =  CH3,  Br,  COOMe). L’ensemble des molécules (synthétisées ou
commerciales) ainsi que leurs abréviations utilisées pour la modification des sub-
strats de Phynox est repris ci-dessous (Figure 2.1), elles sont classées en 3 familles
(ce classement sera justifié dans la suite de ce manuscrit).
Figure 2.1 – Structures chimiques et abréviations des molécules utilisées pour la
fonctionnalisation des substrats de Phynox.
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La seconde étape consiste en la modification et caractérisation des substrats de
Phynox par les molécules d’intérêts (Figure 2.1). La première famille de molécules
(BPPA, BUPA et DCPA) aura un double rôle. D’une part le BPPA et le BUPA joue-
ront le rôle d’amorceur pour la polymérisation ATRP. L’influence de la longueur de
la chaîne alcane entre le BPPA et le BUPA sur la qualité de la monocouche formée
sera mise en évidence. D’autre part, le DCPA, par la formation de monocouches
mixtes avec le BUPA, sera envisagé pour améliorer la résistance à la corrosion par
sa chaîne alcane hydrophobe sans pour autant influencer l’hydrophilicité finale ni
empêcher toute post-réaction. La seconde famille de molécules (PCOOMe et NP-
COOMe) permettra de mettre en avant une toute autre méthode de modification
ultérieure des substrats, notamment par la technique dite de Layer-by-Layer. Ces
molécules serviront de promoteur d’adhésion pour le dépôt de la première couche
de polyélectrolyte. Une comparaison du greffage entre l’acide phosphonique et le
phosphonate d’ammonium sera réalisée. La dernière famille de molécules (PDBr et
DMPDBr) favorisera une toute autre approche pour la modification de substrat de
Phynox : l’électrogreffage de sels de diazonium. L’influence des groupements mé-
thyles du DMPDBr par rapport au PDBr sur la qualité de l’électrogreffage sera mis
en avant. Au terme de cette série de modifications, une première comparaison pourra
être faite entre le greffage d’acides phosphoniques (ou ses dérivés) et l’électrogref-
fage de sels de diazonium. L’ensemble de ces modifications permettra de réaliser une
série de post-modifications et d’en évaluer les avantages et inconvénients ainsi que
l’influence des différentes molécules d’intérêts sur ces post-réactions.
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L’étape finale consiste en la mise en place et l’adhésion de greffons sur les sub-
strats de Phynox modifiés. L’ensemble des greffons utilisés en vue de développer des
revêtements hydrophiles est repris ci-dessous (Figure 2.2).
Figure 2.2 – Structures chimiques et abréviations des greffons utilisés pour le dé-
veloppement de revêtements hydrophiles sur substrats de Phynox modifiés.
A partir des substrats modifiés par le BUPA de la première famille de molé-
cules, la (co)polymérisation SI-ATRP de polymères hydrophiles sera réalisée. Le
PMPC et le PHEMA seront les polymères d’intérêt et leurs capacités à former des
(co)polymères hydrophiles à la surface tout en améliorant la résistance à la corro-
sion seront étudiées. La polymérisation SI-ATRP du MPC sera également réalisée
sur les substrats de Phynox modifiés par la troisième famille de molécules (PDBr et
DMPDBr). Ceci permettra de compléter la comparaison entre la technique d’élec-
trogreffage et de greffage par immersion et l’influence sur des post-réactions. Fi-
nalement, concernant la deuxième famille de molécules (PCOOMe et NPCOOMe),
différentes méthodes seront mises en avant pour déposer la première couche d’élec-
trolyte : soit par hydrolyse dans le but de favoriser les réactions électrostatiques ;
soit par réaction d’amidation pour créer un lien covalent entre le substrat et la pre-
mière couche d’électrolyte. Le choix du chitosan et de l’alginate a été fait comme
polyélectrolytes.
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Au final, trois grandes techniques : la polymérisation SI-ATRP, l’électrogreffage
et la technique des Layer-by-Layer seront mises en place pour développer des revê-
tements hydrophiles. Chacune de ces techniques, à chaque étape du processus, sera
étudiée et comparée aux autres techniques. Les avantages et inconvénients seront
mis en avant. Une représentation schématique de la stratégie scientifique mise en
place est reprise ci-dessous (Figure 2.3).
Figure 2.3 – Représentation schématique de la stratégie scientifique mise en place.
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Chapitre 3
Protocoles de préparation des
substrats
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3.1 Prétraitements des substrats
Chaque substrat de Phynox subit un prétraitement avant toute autre modifi-
cation. Dans un premier temps, les substrats sont polis mécaniquement (à l’aide
d’une polisseuse Buehler Automet 250/EcoMet 300) sur papier de carbure de sili-
cium (P800 et P1200 successivement) et ensuite à l’aide de suspension diamantée
de granulométrie successives (9, 3 et 1 µm).
A la suite de cette étape de polissage, les substrats sont rincés à l’eau ultra-pure
et à l’éthanol absolu, passés au bain de sonication dans l’éthanol absolu pendant 15
min puis séchés sous un flux d’azote.
Afin d’obtenir une surface exempte de contaminations, les substrats sont traités
par UV-ozone durant 30 min puis sont immergés et soumis aux ultrasons dans
l’éthanol absolu pendant 15 min. Ils sont ensuite copieusement rincés à l’éthanol et
séchés sous un flux d’azote.
A la fin de cette série de prétraitements, les substrats sont directement utilisés
pour toutes autres modifications (décrites dans les points suivants).
3.2 Greffage des acides phosphoniques et leurs dé-
rivés
3.2.1 Greffage du BPPA et du BUPA
Après la série de prétraitements, le greffage du BPPA et du BUPA est réalisé par
immersion des substrats de Phynox dans une solution 1 mM dans l’éthanol absolu
pendant 24 h, dans le noir à température ambiante.
Les substrats modifiés sont ensuite rincés copieusement à l’éthanol absolu, passés
au bain de sonication dans l’éthanol absolu pendant 15 min puis séchés sous flux
d’azote.
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3.2.2 Greffages des monocouches mixtes
L’élaboration des monocouches mixtes sur les substrats de Phynox est réalisée à
partir de deux solutions mères 1 mM dans l’éthanol absolu de BUPA et de DCPA. La
proportion en volume de chacune de ces solutions mères dans la solution d’immersion
varie de 0 % à 100 % par pas de 25 %. Les substrats sont immergés pendant 24 h,
dans le noir à température ambiante.
Les substrats modifiés sont ensuite rincés copieusement à l’éthanol absolu, passés
au bain de sonication dans l’éthanol absolu pendant 15 min puis séchés sous flux
d’azote.
3.2.3 Greffages du PCOOMe et du NPCOOMe
Le greffage du PCOOMe et du NPCOOMe est réalisé par immersion des sub-
strats de Phynox dans une solution aqueuse 1 mM pendant 17 h soit à température
ambiante, soit à 90 °C.
Après immersion, les substrats modifiés sont rincés copieusement à l’eau, passés
au bain de sonication dans l’eau ultra-pure pendant 15 min puis séchés sous flux
d’azote.
3.3 Electrogreffages des sels de diazonium
L’életrogreffage et la génération in situ des sels de diazonium PDBr et DMPDBr
ont été réalisés à partir des dérivés anilines correspondants (la 4-bromoaniline et la 4-
bromo-3,5-diméthylaniline respectivement). A une solution aqueuse 5 mM de dérivé
aniline (la 4-bromoaniline ou la 4-bromo-3,5-diméthylaniline) en solution LiClO4
0,1 M sont ajoutés 3 équivalents de NaNO2 (15 mM) et 2 équivalents de HClO4
70 %. La solution est laissée sous agitation pendant 15 min et dégazée sous flux
d’azote. L’électrogreffage est réalisé par voltampérométrie cyclique dans une cellule
électrochimique à 3 électrodes avec un substrat de Phynox comme électrode de
travail (aire contrôlée de 1 cm2), un feuillet de platine comme contre électrode et
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une électrode au calomel saturé comme électrode de référence. Le potentiel est balayé
de 0,5 V à -1,0 V pendant 10 cycles à une vitesse de balayage de 50 mV.s-1.
Après modifications, les substrats sont rincés copieusement à l’éthanol absolu,
passés au bain de sonication dans l’éthanol absolu pendant 15 min puis séchés sous
flux d’azote.
3.4 (Co)polymérisations SI-ATRP du MPC et de
l’HEMA
3.4.1 Homopolymérisations du MPC et de l’HEMA
L’homopolymérisation du MPC est réalisée selon la procédure suivante : 10 mL
d’eau ultra-pure, 52 mg de PMDETA (30 mM) et 0,50 g (0,17 M) de MPC sont
ajoutés dans un ballon sous atmosphère d’argon. La solution est ensuite désaérée 5
fois selon la méthode de "freeze-pump-back-filling" avec de l’argon. Les substrats de
Phynox modifiés par le BPPA ou le BUPA sont ensuite immergés dans la solution,
le tout sous agitation pendant 1 h à 90 °C. Après polymérisation, les substrats sont
rincés au bain de sonication pendant 15 min dans le méthanol et 5 min dans le THF.
Finalement, les substrats sont copieusement rincés avec du méthanol dans le but de
retirer toutes traces de polymère non impliqué dans le processus de polymérisation.
L’homopolymérisation de l’HEMA est réalisée selon la même procédure que celle
du MPC à l’exception que 0,22 g (0,17 M) d’HEMA a été utilisé à la place du MPC
dans le ballon.
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3.4.2 Copolymérisations bloc et statistique du MPC et de
l’HEMA
La copolymérisation bloc a été réalisée en suivant la même procédure que pour
les homopolymères mais en deux étapes successives : après la polymérisation de
l’HEMA, les substrats sont immergés dans un nouveau milieu réactionnel pour réa-
liser la polymérisation du MPC. La copolymérisation bloc a été réalisée avec diffé-
rents rapports molaires de HEMA/MPC : 1/1 (0,22 g et 0,50 g, respectivement) ; 2/1
(0,22 g et 0,25 g, respectivement) et 4/1 (0,22 g et 0,12 g, respectivement). Après
polymérisation, les substrats sons rincés au bain de sonication pendant 15 min dans
le méthanol et 5 min dans le THF. Finalement, les substrats sont copieusement rin-
cés avec du méthanol dans le but de retirer toutes traces de polymère non impliqué
dans le processus de polymérisation.
La copolymérisation statistique du MPC et de l’HEMA est réalisée selon la pro-
cédure suivante : 10 mL d’eau ultra pure, 52 mg de PMDETA (30 mM), le MPC et
l’HEMA sont ajoutés dans un ballon sous atmosphère d’argon. Différents rapports
molaires de HEMA/MPC ont été utilisés : 1/1 (0,22 g et 0,50 g, respectivement) ;
2/1 (0,22 g et 0,25 g, respectivement) et 4/1 (0,22 g et 0,12 g, respectivement). La
solution est ensuite désaérée 5 fois selon la méthode de "freeze-pump-back-filling"
avec de l’argon. Les substrats de Phynox modifiés par le BPPA ou le BUPA sont
ensuite immergés dans la solution, le tout sous agitation pendant 1 h à 90 °C. Après
polymérisation, les substrats sons rincés au bain de sonication pendant 15 min dans
le méthanol et 5 min dans le THF. Finalement, les substrats sont copieusement rin-
cés avec du méthanol dans le but de retirer toutes traces de polymère non impliqué
dans le processus de polymérisation.
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3.5 Dépôt de multicouches de polyélectrolytes
Le dépôt de la première couche de polyélectrolyte (couche de chitosan) est dépo-
sée soit par interactions électrostatiques entre le chitosan et les substrats de Phynox
modifiés (après hydrolyse de la fonction ester terminale de la molécule greffée sur
le Phynox), soit par réaction d’amidation entre la fonction ester terminale de la
molécule greffée et les fonctions amines présentes dans la structure du chitosan.
3.5.1 Dépôt de la première couche par hydrolyse de la fonc-
tion ester terminale
L’hydrolyse de la fonction ester terminale est réalisée en immergeant les substrats
de Phynox modifiés dans une solution aqueuse de NaOH de pH = 11 pendant 2 h
à 90 °C. Les substrats sont ensuite copieusement rincés avec de l’eau ultra-pure et
séchés sous flux d’azote.
Après hydrolyse, les substrats de Phynox modifiés sont directement immergés
dans une solution aqueuse 0,1 % en masse en chitosan à pH = 4 (ajusté à l’aide
d’acide acétique 1 M) pendant 30 min.
3.5.2 Dépôt de la première couche par amidation
La réaction d’amidation entre la fonction ester terminale et les fonctions amines
du chitosan est réalisée en immergeant les substrats de Phynox modifiés dans une
solution de chitosan (tel que décrit au point précédent) pendant 1 h. Le système est
chauffé soit de manière conventionnelle à 75 °C, soit par chauffage par induction (tel
que décrit dans les annexes).
3.5.3 Tests de désorption de la première couche
Les substrats de Phynox modifiés après le dépôt de la première couche de poly-
électrolyte (par interactions électrostatiques ou par réaction d’amidation) sont sou-
mis à un test de désorption en vue d’évaluer la force relative d’une liaison ionique par
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rapport à une liaison covalente. Les tests de désorption sont réalisés par immersion
des substrats dans 20 mL d’une solution aqueuse de pH 3,6 (ajusté à l’aide d’HCl
0,1 M) sous sonication pendant 3 h. Les substrats sont ensuite copieusement rincés
avec de l’eau ultra-pure et séchés sous flux d’azote. Ces conditions sont issues des
travaux de L. F. Zemljic [314].
3.5.4 Dépôt de couches successives
Après le dépôt de la première couche de chitosan, d’autres couches successives
d’alginate et de chitosan sont déposées par immersion en solution aqueuse pendant
30 min. Après chaque dépôt de couche de polyélectrolyte, les substrats de Phynox
modifiés sont rincés copieusement avec de l’eau ultra-pure et séchés sous flux d’azote.
L’alginate est déposé à partir d’une solution aqueuse 0,1 % en masse d’alginate
de sodium sans ajustement du pH. Le chitosan est déposé à partir d’une solution
aqueuse 0,1 % en masse en chitosan à pH = 4.
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Chapitre 4
Développement de couches
hydrophiles par polymérisation
SI-ATRP
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4.1 Introduction
Dans ce premier chapitre, la polymérisation SI-ATRP sera utilisée comme mé-
thode de modification en vue de développer des revêtements hydrophiles tout en
essayant d’améliorer la résistance à la corrosion. La stratégie scientifique (Figure
4.1) mise en place dans ce chapitre comporte quatre étapes.
Figure 4.1 – Représentation schématique de la stratégie scientifique mise en place
impliquant la polymérisation SI-ATRP.
La première étape consistera en l’étude et la comparaison du greffage entre le
BPPA et le BUPA ; tous les deux étant des candidats potentiels comme amorceurs
de polymérisation SI-ATRP. La différence entre ces deux molécules est la longueur
de la chaîne alcane. Ceci permettra d’évaluer la qualité de la SAM en fonction de la
longueur de chaîne.
La seconde partie de ce chapitre sera consacrée à la faisabilité de la polymérisa-
tion SI-ATRP du MPC sur des substrats de Phynox modifiés par greffage d’amor-
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ceur, et ce en vue d’obtenir un premier revêtement hydrophile.
Dans la troisième partie, l’intérêt sera plus porté sur l’amélioration de la résis-
tance à la corrosion des substrats de Phynox à l’aide de SAMs mixtes de BUPA et
de DCPA tout en maintenant la polymérisation SI-ATRP du MPC possible.
Finalement, après l’étude de la polymérisation SI-ATRP de l’HEMA, l’utilisation
de copolymères (bloc et statistique) à base de MPC et d’HEMA sera étudiée en vue
de chercher des effets synergiques entre ces monomères.
46
4.2 Comparaison du greffage du BPPA et du BUPA
sur substrats de Phynox
Dans cette première partie, la comparaison du greffage du BPPA et du BUPA
sera étudiée. La stratégie scientifique mise en place est résumée ci-dessous (Figure
4.2).
Figure 4.2 – Représentation schématique de la stratégie scientifique mise en place
impliquant la comparaison du greffage du BPPA et du BUPA sur substrats de Phy-
nox.
Après synthèses et greffages du BPPA et du BUPA (tel que décrit dans les
annexes et la partie expérimentale), les substrats de Phynox modifiés ont directement
été caractérisés. Les spectres généraux XPS (Figure 4.3) montrent l’apparition des
pics des niveaux de cœur du Br 3d, Br 3p, P 2p et P 2s. Le Br et le P étant
constitutifs du BPPA et du BUPA, et absents sur le spectre d’un substrat de Phynox
de référence, on peut donc conclure que ces molécules sont bien greffées sur les
substrats de Phynox. Les éléments caractéristiques d’un substrat de Phynox sont
également présents dans l’ensemble des différentes situations : Co 2p, Cr 2p, Fe 2p,
Mo 3d et Mo 3p.
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Figure 4.3 – Spectres généraux XPS d’un substrat de Phynox de référence (A) et
de substrats de Phynox après modifications par greffages du BPPA (B) et du BUPA
(C).
Les pics des niveaux de cœur Br 3d et P 2p sont respectivement centrés à une
énergie de liaison de 72,0 eV et 133,4 eV (Figure 4.4). Ces énergies de liaisons sont
caractéristiques du Br et du P constitutifs du BPPA et du BUPA.
L’intégrité des différentes molécules greffées semble respectée dans l’ensemble des
différentes situations. En effet, les différents rapports XPS expérimentaux calculés
(P/Br et C/P) sont proches des valeurs théoriques (Table 4.1 ; dans laquelle P, Br,
C, Co, Cr et Fe correspondent aux aires normalisées des pics des niveaux de cœur
P 2p, Br 3d, C 1s, Co 2p, Cr 2p et Fe 2p). La surestimation dans le rapport C/P
s’explique par la présence inévitable de contaminations atmosphériques carbonées
au niveau de la surface. Le rapport P/(Co+Cr+Fe) indique quant à lui un meilleur
greffage du BUPA par rapport au BPPA. Ceci peut s’expliquer par de meilleures
interactions de van der Waals entre les différentes chaînes carbonées suite à une
longueur de chaîne plus importante.
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Figure 4.4 – Spectres XPS des niveaux de cœur P 2p et Br 3d d’un substrat de
Phynox de référence (A) et de substrats de Phynox après modifications par greffages
du BPPA (B) et du BUPA (C).
Substrats P/Br C/P P/(Co+Cr+Fe)
Phynox / / /
Phynox - BPPA 1,1 (1,0) 10,3 (9,0) 0,11
Phynox - BUPA 0,9 (1,0) 18,2 (15,0) 0,18
Table 4.1 – Rapports basés sur les analyses XPS d’un substrat de Phynox de
référence et de substrats de Phynox après modifications par greffages du BPPA et
du BUPA (les valeurs théoriques sont indiquées entre parenthèses).
La mesure des angles de contact (✓) montre une augmentation du caractère
hydrophobe des substrats après modifications par greffages du BPPA et du BUPA
(Table 4.2). Dans le cas du BUPA, la valeur de 87° est en bon accord avec les travaux
de I. Minet dans lesquels le même amorceur de polymérisation a été utilisé mais sur
de l’acier inoxydable [110]. Une valeur similaire est obtenue pour le BPPA.
Les résultats par ellipsométrie (Table 4.2) indiquent une épaisseur d’environ 0,7
nm pour le BPPA et 1,4 nm pour le BUPA. Ces valeurs sont inférieures aux valeurs
théoriques estimées (1,0 nm et 1,6 nm, respectivement), à partir des longueurs et
des angles de liaison de ces molécules dans un état non hydraté. Cela suggère que
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les molécules greffées de BPPA et de BUPA forment des monocouches avec des
orientations différentes par rapport à la surface d’un substrat de Phynox.
Substrats ✓ (°) ep (nm)
± 1° ± 0,2 nm
Phynox 57 /
Phynox - BPPA 86 0,7
Phynox - BUPA 87 1,4
Table 4.2 – Angles de contact (✓) d’un substrat de Phynox de référence et de sub-
strats de Phynox après modifications par greffages du BPPA et du BUPA ; épaisseurs
(ep) par ellipsométrie d’une monocouche de BPPA et de BUPA greffée sur un sub-
strat de Phynox.
Les analyses par voltampérométrie cyclique (Figure 4.5) montrent l’apparition
d’une vague d’oxydation aux environs de 370 mV/ECS sur les substrats de Phy-
nox modifiés par greffages du BPPA et du BUPA (Table 4.3). Cette augmentation
des densités de courant lors du premier cycle, comparée à un substrat de Phynox
de référence, indique vraisemblablement une dégradation des molécules greffées sur
les substrats de Phynox. En effet, lors des second et troisième cycles, cette vague
d’oxydation n’est plus observée et on revient à la situation d’un substrat de Phynox
de référence. Cette observation est en adéquation avec les travaux de S. Devillers
dans lesquels il a observé un comportement similaire avec de l’acide n-décanoïque
et n-dodécanoïque greffés sur des substrats de Phynox [90]. Plus récemment, les
travaux de M. K. Kruszewki ont également démontré un comportement similaire
dans le cas des acides octadécylphosphonique et 16-phosphonohexadécanoïque sur
un alliage cupronickel [315]. Le fait que la vague d’oxydation attribuée au BPPA soit
plus faible que celle du BUPA est en accord avec les résultats XPS qui indiquaient
une plus faible proportion de BPPA greffée sur les substrats de Phynox.
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Figure 4.5 – Voltampérogrammes cycliques d’un substrat de Phynox de référence
et de substrats de Phynox après modifications par greffages du BPPA et du BUPA.
Substrats Eox Ecorr icorr
(mV/ECS) (mV/ECS) (A.cm-2)
Phynox 209/326 -435 1,23.10-7
Phynox - BPPA 362 -411 1,16.10-7
Phynox - BUPA 376 -410 1,18.10-7
Table 4.3 – Potentiels d’oxydation (Eox), potentiels de corrosion (Ecorr) et densités
de courant de corrosion (icorr) d’un substrat de Phynox de référence et de substrats
de Phynox après modifications par greffages du BPPA et du BUPA.
Les courbes de polarisation (Figure 4.6) indiquent clairement que le greffage du
BPPA et du BUPA n’améliore pas la résistance à la corrosion par rapport à un
substrat de Phynox de référence. En effet, des valeurs de densités de courant et des
potentiels de corrosion (Table 4.3) similaires à celles d’un substrat de Phynox de
référence sont obtenus (aux environs de 1,2.10-7 A.cm-2 et -420 mV/ECS, respecti-
vement).
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Figure 4.6 – Courbes de polarisation d’un substrat de Phynox de référence et de
substrats de Phynox après modifications par greffages du BPPA et du BUPA.
Finalement, les spectres ATR (Figure 4.7) d’un substrat de Phynox après greffage
du BPPA et du BUPA confirment bien la présence de ces molécules. Les spectres
montrent des bandes d’absorption à 2952 cm-1, 2926 cm-1 et 2966 cm-1 correspondant
respectivement aux élongations symétriques des groupements CH2, asymétriques des
groupements CH2 et symétriques des groupements CH3. Les bandes d’absorption
à 1739 cm-1, 1276 cm-1 et 1169 cm-1 sont attribuées aux élongations des liaisons
C=O, aux élongations asymétriques des liaisons C O et symétriques des liaisons
C O présentes dans les fonctions esters. La bande d’absorption à 1463 cm-1 est
due aux mouvements hors du plan de la liaison C O R. Finalement, les bandes
d’absorptions à 1108 cm-1, 1065 cm-1 et 897 cm-1 sont respectivement attribuées aux
élongations P O M (avec M pour le substrat de Phynox), P(O) C et P OH.
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Figure 4.7 – Spectres infrarouge d’un substrat de Phynox après modifications par
greffages du BPPA (A) et du BUPA (B).
Au terme de ces analyses, aussi bien le greffage du BPPA que du BUPA sur le
Phynox a été observé. Les études par courbes de polarisation ont montré que ces mo-
lécules n’apportent aucune amélioration de la résistance à la corrosion. Cependant,
les analyses par XPS et par voltampérométrie cyclique ont montré un meilleur taux
de recouvrement du substrat par le BUPA comparé au BPPA. Au regard de ces ob-
servations, le BUPA est gardé comme molécule de choix pour la suite. Les substrats
de Phynox, modifiés par le greffage du BUPA, serviront de plateforme pour réaliser
la polymérisation SI-ATRP en vue de développer des revêtements hydrophiles.
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4.3 Polymérisation SI-ATRP du MPC sur substrats
de Phynox modifiés par le BUPA
Dans cette seconde partie, la polymérisation SI-ATRP du MPC sur substrats de
Phynox modifiés par greffage du BUPA sera étudiée. La stratégie scientifique mise
en place est résumée ci-dessous (Figure 4.8).
Figure 4.8 – Représentation schématique de la stratégie scientifique mise en place
impliquant la polymérisation SI-ATRP du MPC sur substrats de Phynox modifiés
par greffage du BUPA.
Après polymérisation SI-ATRP du MPC sur substrats de Phynox modifiés par
greffage du BUPA (tel que décrit dans la partie expérimentale), les substrats ont
directement été caractérisés. Les spectres généraux XPS (Figure 4.9) montrent une
augmentation de l’intensité des pics des niveaux de cœur du C 1s et O 1s. De plus les
niveaux de cœurs attribués au substrat de Phynox (Co 2p, Cr 2p, Fe 2p, Mo 3d et Mo
3p) ne sont plus visibles. L’apparition du niveau de cœur N 1s est également observé.
Le niveau de cœur du Br 3d est toujours visible, indiquant que la polymérisation
maintient son processus de transfert de Br au cours de la croissance de la chaîne.
Ceci est en accord avec le mécanisme de polymérisation ATRP [26, 141, 142, 156,
157, 316]. Cela met également en avant le caractère vivant de la polymérisation qui
permet par la suite un nouvel amorçage de la polymérisation en vue de développer
des copolymères.
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Figure 4.9 – Spectres généraux XPS d’un substrat de Phynox de référence (A),
d’un substrat de Phynox après modification par greffage du BUPA (B) et après
polymérisation SI-ATRP du MPC sur substrat de Phynox modifié (C).
Le niveau de cœur P 2p est centré à une énergie de liaison de 135,2 eV et est at-
tribué au P constitutif du MPC. La composante attribuée précédemment au BUPA
n’est plus visible. Le niveau de cœur N 1s est analysé en deux composantes centrées
à 400,9 eV et 404,1 eV. La composante à plus basse énergie peut s’expliquer par la
présence de PMDETA resté piégé au sein du polymère tandis que la composante à
plus haute énergie est attribuée au N constitutif du MPC. Finalement le niveau de
cœur C 1s est analysé en quatre composantes centrées à une énergie de liaison de
285,0 eV (R CH3), 285,7 eV (R CH2 N+ (CH3)3 ; R3 C C(O)O R), 287,0 eV
(R C O R) et 289,4 eV (R C(O)O R) (Figure 4.10). Le rapport XPS expéri-
mental calculé P/N (où P et N correspondent respectivement aux aires normalisées
des pics des niveaux de cœurs P 2p et N 1s) est égal à 1,1. Cette valeur est en accord
avec la composition stoechiométrique du MPC qui doit donner une valeur de 1,0.
L’intégrité de la couche de PMPC semble donc être respectée.
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Figure 4.10 – Spectres XPS des niveaux de cœur P 2p (A), N 1s (B) et C 1s (C)
d’un substrat de Phynox modifié après polymérisation SI-ATRP du MPC.
Une mesure des angles de contact (✓) indique une forte augmentation de l’hy-
drophilicité des substrats après polymérisation SI-ATRP du MPC avec une valeur
d’angle passant de 86° à 32° (Table 4.4). Ce résultat était attendu vu la nature
hydrophile du MPC et est comparable à celui d’autres études reprises dans la litté-
rature [47, 48, 317]. L’ellipsométrie, quant à elle, indique une épaisseur de PMPC
de 6,1 nm.
Substrats ✓ (°) ep (nm)
± 1° ± 0,2 nm
Phynox 57 /
Phynox - BUPA 86 1,4
Phynox - BUPA - PMPC 32 6,1
Table 4.4 – Angles de contact (✓) d’un substrat de Phynox de référence, d’un
substrat de Phynox après modification par greffage du BUPA et après polymérisation
SI-ATRP du MPC sur substrat de Phynox modifié ; épaisseurs (ep) par ellipsométrie
d’une monocouche de BUPA greffée sur un substrat de Phynox et d’une couche de
PMPC obtenue par SI-ATRP sur substrat de Phynox modifié.
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Les analyses par voltampérométrie cyclique (Figure 4.11), après la polymérisa-
tion SI-ATRP du MPC, montrent une atténuation de la vague d’oxydation attribuée
à la dégradation du BUPA aux environs de -400 mV/ECS (Table 4.5). Des mesures
par ellipsométrie sur des substrats, après ces analyses, indiquent une légère diminu-
tion de l’épaisseur de la couche de PMPC (de 6,1 nm à 5,1 nm). Le PMPC ne semble
donc pas être trop altéré par les processus d’oxydation. Ceci indiquerait donc bien
l’implication d’une certaine proportion de BUPA dans le processus de polymérisation
SI-ATRP. De plus, le BUPA ne serait plus dégradé dans les processus d’oxydation
une fois impliqué dans la polymérisation SI-ATRP.
Figure 4.11 – Voltampérogrammes cycliques d’un substrat de Phynox de référence,
d’un substrat de Phynox après modification par greffage du BUPA et après polymé-
risation SI-ATRP du MPC sur un substrat de Phynox modifié.
Substrats Eox Ecorr icorr
(mV/ECS) (mV/ECS) (A.cm-2)
Phynox 209/326 -435 1,23.10-7
Phynox - BUPA 376 -410 1,18.10-7
Phynox - BUPA - PMPC 375 -400 0,79.10-7
Table 4.5 – Potentiels d’oxydation (Eox), potentiels de corrosion (Ecorr) et densités
de courant de corrosion (icorr) d’un substrat de Phynox de référence, d’un substrat de
Phynox après modification par greffage du BUPA et après polymérisation SI-ATRP
du MPC sur un substrat de Phynox modifié.
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En vue d’évaluer l’impact de la couche de PMPC sur la résistance à la corrosion,
la courbe de polarisation d’un substrat de Phynox de référence est comparée à celles
d’un substrat de Phynox après greffage du BUPA et après polymérisation SI-ATRP
du MPC (Figure 4.12). Si le greffage du BUPA n’apporte aucune amélioration, il
apparaît que la couche de PMPC a un effet bénéfique sur la résistance à la corrosion.
En effet, une plus faible densité de courant de corrosion (de 1,23.10-7 A.cm-2 à
0,79.10-7 A.cm-2) et un léger déplacement du potentiel de corrosion vers des potentiels
plus anodiques (de -435 mV/ECS à -400 mV/ECS) sont observés (Table 4.5).
Figure 4.12 – Courbes de polarisation d’un substrat de Phynox de référence, d’un
substrat de Phynox après modification par greffage du BUPA et après polymérisation
SI-ATRP du MPC sur un substrat de Phynox modifié.
Une analyse par ATR (Figure 4.13) après polymérisation SI-ATRP du MPC
atteste bien la présence des différents modes de vibrations des groupements fonc-
tionnels présents au sein du MPC. Le spectre montre une bande d’absorption aux
environs de 2952 cm-1 correspondant aux élongations (a)symétriques des groupe-
ments CH2 et CH3. La bandes d’absorption à 1739 cm-1 est attribuée aux élonga-
tions des liaisons C=O des fonctions esters alors que la bande à 1482 cm-1 est due
aux agitations hors du plan de la liaison C O R. Les bandes d’absorptions à 1264
cm-1 et 1172 cm-1 correspondent aux élongations asymétriques et symétriques des
liaisons C O présentes dans les fonctions esters. Finalement, la bande d’absorption
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à 1103 cm-1 est due aux élongations P O M (avec M pour le substrat de Phynox).
Figure 4.13 – Spectre infrarouge d’un substrat de Phynox après polymérisation
SI-ATRP du MPC sur un substrat de Phynox modifié.
Au regard de ces résultats, nous pouvons conclure que la polymérisation SI-
ATRP du MPC a bien été réalisée tout en remplissant l’objectif souhaité qui est
d’améliorer l’hydrophilicité d’un substrat de Phynox et en améliorant sa résistance
à la corrosion. Cependant, pour augmenter d’avantage la résistance à la corrosion,
il est possible d’optimiser le système en jouant sur deux niveaux différents : soit au
niveau de l’interface substrat-polymère par l’utilisation de monocouches mixtes ; soit
au niveau de la couche de polymère même (homopolymère de nature différente ou
formation de copolymères). L’utilisation des monocouches mixtes sera abordée dans
le point suivant de ce chapitre pour ensuite discuter de l’utilisation de copolymères.
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4.4 Polymérisation SI-ATRP du MPC sur substrats
de Phynox modifiés par monocouches mixtes
Dans cette troisième partie, dans un premier temps, l’utilisation de monocouches
mixtes à base de BUPA et DCPA sera exploitée afin d’améliorer la résistance à la
corrosion des substrats de Phynox. Dans un second temps, la polymérisation SI-
ATRP du MPC sur ces substrats de Phynox modifiés par le greffage de monocouches
mixtes sera étudiée. La stratégie scientifique mise en place est résumée ci-dessous
(Figure 4.14).
Figure 4.14 – Représentation schématique de la stratégie scientifique mise en place
impliquant la polymérisation SI-ATRP du MPC sur substrats de Phynox modifiés
par greffages de monocouches mixtes à base de BPPA et de BUPA.
4.4.1 Greffage des monocouches (mixtes) sur substrats de
Phynox
Après modifications des substrats de Phynox par des monocouches mixtes à base
de BUPA et DCPA (tel que décrits dans la partie expérimentale), les substrats ont
directement été caractérisés. Les spectres généraux XPS (Figure 4.15) montrent
la présence des niveaux de cœur P 2p et P 2s dans l’ensemble des situations. Le
niveau de cœur Br 3d est également présent dans le cas des des substrats de Phynox
modifiés par les monocouches mixtes contenant une certaine proportion de BUPA.
Ceci confirme bien la présence des monocouches (mixtes) sur les substrats de Phynox.
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Figure 4.15 – Spectres généraux XPS d’un substrat de Phynox modifiés par gref-
fages de monocouches (mixtes) avec différentes proportions de BUPA et DCPA (%
vol) : 100 % BUPA (A), 75 % BUPA/25 % DCPA (B), 50 % BUPA/50 % DCPA
(C), 25 % BUPA/75 % DCPA (D), 100 % DCPA (E).
Les spectres des niveaux de cœur Br 3d et P 2p sont respectivement centrés à
une énergie de liaison de 70,9 eV et 133,0 eV (Figure 4.16). Le niveau de cœur Br
3d est attribué au Br présent dans le BUPA tandis que le niveau de cœur P 2p
correspond au P présent dans les fonctions acides phosphoniques du BUPA et du
DCPA.
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Figure 4.16 – Spectres XPS des niveaux de cœur P 2p et Br 3d d’un substrat de
Phynox modifiés par greffages de monocouches (mixtes) avec différentes proportions
de BUPA et DCPA (% vol) : 100 % BUPA (A), 75 % BUPA/25 % DCPA (B), 50
% BUPA/50 % DCPA (C), 25 % BUPA/75 % DCPA (D), 100 % DCPA (E).
Les rapports expérimentaux P/Br calculés (Table 4.6 ; dans laquelle P et Br
correspondent aux aires normalisées des pics des niveaux de cœur Br 3d et P 2p)
suivent la tendance des valeurs théoriques mais sont cependant toujours supérieurs à
ces dernières. Ceci pouvant s’expliquer par une photosensibilité de la liaison C Br,
une dégradation de cette liaison peut se produire pendant le post-traitement des
substrats. Cela peut également indiquer un greffage préférentiel du DCPA compa-
rativement au BUPA.
Substrats % BUPA P/Br
/DCPA
Phynox - BUPA/DCPA 100/0 1,8 (1,0)
75/25 2,3 (1,3)
50/50 3,4 (2,0)
25/75 5,6 (4,0)
0/100 /
Table 4.6 – Rapports basés sur les analyses XPS d’un substrat de Phynox modifié
par greffages de monocouches (mixtes) avec différentes proportions de BUPA et
DCPA (% vol) (les valeurs théoriques sont indiquées entre parenthèses).
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Une mesure des angles de contact (✓) montre l’influence du DCPA dans les mo-
nocouches mixtes (Table 4.7). Comparé à un substrat de Phynox de référence, une
augmentation de l’hydrophobicité est observée allant de 86° à 108° pour des sub-
strats modifiés par du BUPA et du DCPA, respectivement. La valeur de ✓ augmente
avec une plus grande proportion de DCPA. Ce résultat est attendu vu que les frag-
ments alkyles au sein du DCPA sont plus hydrophobes que la fonction terminale
bromoisobutyrate du BUPA.
Les mesures des épaisseurs (ep) des monocouches mixtes par ellipsométrie (Table
4.7) indiquent des épaisseurs aux environs de 1,3 nm quand le BUPA est présent
alors qu’une monocouche de DCPA est aux environs de 1,1 nm. Ceci est en bon
accord avec le fait qu’une molécule de DCPA est plus courte qu’une molécule de
BUPA.
Substrats % BUPA ✓ (°) ep (nm)
/DCPA ± 2° ± 0,1 nm
Phynox / 57 /
Phynox - BUPA/DCPA 100/0 86 1,4
75/25 89 1,2
50/50 94 1,3
25/75 101 1,3
0/100 108 1,1
Table 4.7 – Angles de contact (✓) d’un substrat de Phynox de référence et de
substrats de Phynox après modifications par greffages de monocouches mixtes à
base de BUPA et DCPA (% vol) ; épaisseurs (ep) par ellipsométrie d’une monocouche
(mixte) à base de BUPA et DCPA greffée sur un substrat de Phynox.
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Les analyses par voltampérométrie cyclique (Figure 4.17) procurent des informa-
tions complémentaires sur le comportement des monocouches (mixtes). Alors qu’une
vague d’oxydation à 376 mV/ECS est observée pour un substrat de Phynox modifié
par greffage de BUPA (Table 4.8), aucune vague d’oxydation n’est observée pour un
substrat de Phynox modifié par greffage du DCPA. Ce résultat n’est pas étonnant
de par le caractère bloquant des chaînes alcanes qui empêchent l’accès à la surface
au solvant et aux espèces corrosives [114, 318]. Quand une proportion de BUPA est
présente dans la monocouche, une vague d’oxydation, précédemment attribuée à la
dégradation du BUPA, est observée. Les densités de courants de ces vagues dimi-
nuent également avec une plus faible proportion de BUPA, ce qui confirme notre
hypothèse.
Figure 4.17 – Voltampérogrammes cycliques d’un substrat de Phynox de référence
et de substrats de Phynox après modification par greffages de monocouches (mixtes)
à base de BUPA et DCPA (% vol).
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Substrats % BUPA Eox Ecorr icorr
/DCPA (mV/ECS) (mV/ECS) (A.cm-2)
Phynox / 209/326 -435 1,23.10-7
Phynox - BUPA/DCPA 100/0 376 -410 1,18.10-7
75/25 393 -346 0,86.10-7
50/50 406 -351 0,68.10-7
25/75 415 -321 0,43.10-7
0/100 / -261 0,20.10-7
Table 4.8 – Potentiels d’oxydation (Eox), potentiels de corrosion (Ecorr) et densités
de courant de corrosion (icorr) d’un substrat de Phynox de référence et de substrats
de Phynox après modification par greffages de monocouches (mixtes) à base de
BUPA et DCPA (% vol).
Les courbes de polarisation (Figure 4.18) mettent clairement en avant l’influence
du DCPA sur l’amélioration de la résistance à la corrosion. Alors que le BUPA ne
change en rien la résistance à la corrosion, une augmentation de la proportion de
DCPA au sein des monocouches mixtes entraîne une diminution des densités de
courant de corrosion (de 1,18.10-7 A.cm-2 à 0,20.10-7 A.cm-2) et un déplacement des
potentiels de corrosion vers des valeurs plus anodiques (de -410 mV/ECS à -261
mV/ECS) (Table 4.8), ce qui est favorable en terme de résistance à la corrosion.
Figure 4.18 – Courbes de polarisation d’un substrat de Phynox de référence et de
substrats de Phynox après modifications par greffages de monocouches (mixtes) à
base de BUPA et DCPA (% vol).
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Au niveau des analyses par ATR, des spectres similaires à ceux obtenus dans le
cas du greffage du BUPA (Figure 4.7) sont obtenus.
Au regard de ces résultats, l’utilisation de monocouches mixtes, en vue d’amé-
liorer la résistance à la corrosion des substrats de Phynox, est un succès. Dans la
deuxième partie, la polymérisation SI-ATRP du MPC sera étudiée sur ces substrats
de Phynox modifiés par ces monocouches mixtes en vue d’obtenir un revêtement
hydrophile.
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4.4.2 Polymérisation SI-ATRP duMPC sur substrats de Phy-
nox modifiés par monocouches mixtes
Après polymérisations SI-ATRP du MPC sur des substrats de Phynox modifiés
par des monocouches (mixtes) à base de BUPA et DCPA (tel que décrits dans la
partie expérimentale), les substrats ont directement été caractérisés par différentes
techniques. Les spectres généraux XPS (Figure 4.19) après la polymérisation SI-
ATRP du MPC sur des substrats de Phynox modifiés par monocouches (mixtes)
montrent une augmentation de l’intensité des niveaux de cœur N 1s, P 2p et P 2s
quand une certaine proportion de BUPA est présente. Les niveaux de cœur attribués
au substrat de Phynox ne sont plus détectables (Co 2p, Cr 2p, Fe 2p, Mo 3d et Mo
3p).
Figure 4.19 – Spectres généraux XPS après polymérisation SI-ATRP du MPC d’un
substrat de Phynox modifiés par greffages de monocouches (mixtes) avec différentes
proportions en BUPA et DCPA (% vol) : 100 % BUPA (A), 75 % BUPA/25 %
DCPA (B), 50 % BUPA/50 % DCPA (C), 25 % BUPA/75 % DCPA (D), 100 %
DCPA (E).
67
Les pics des niveaux de cœur N 1s et P 2p (Figure 4.20) sont centrés respective-
ment à des énergies de liaison de 404,0 eV et 135,0 eV. Ces pics sont attribués au N
et P constitutifs du MPC. Dans le cas de la polymérisation SI-ATRP sur un substrat
de Phynox modifié uniquement par le DCPA, non seulement les éléments constitu-
tifs du Phynox sont toujours présents (Co 2p, Cr 2p, Fe 2p, Mo 3d et Mo 3p) mais
un second pic centré à une énergie de liaison de 401,2 eV est observé. Cette compo-
sante supplémentaire peut être attribuée au N présent dans le PMDETA. Les pics
attribués précédemment au N et P du MPC sont également présents. Ceci indique
que du MPC s’est probablement physisorbé. En effet, le DCPA ne présente aucun
groupement fonctionnel permettant la polymérisation SI-ATRP, le MPC ne peut
donc pas polymériser à partir de ce substrat de Phynox modifié. Cependant le MPC
est capable d’autopolymériser en milieu aqueux [30]. Dès lors, une chaîne latérale de
PMPC peut interagir via des interactions de van der Waals avec les chaînes alcanes
du DCPA. Ces premiers résultats mettent bien en évidence le rôle primordial du
BUPA en tant qu’amorceur de polymérisation pour obtenir une couche de polymère
liée de manière covalente au substrat de Phynox.
Les rapports expérimentaux P/N calculés (Table 4.9 ; dans laquelle P et N corres-
pondent aux aires normalisées des pics des niveaux de cœur P 2p et N 1s) indiquent
des valeurs proches des valeurs théoriques ce qui suggère une bonne intégrité de la
couche de PMPC formée.
Substrats % BUPA P/N
/DCPA
Phynox - BUPA/DCPA - PMPC 100/0 1,0 (1,0)
75/25 1,1 (1,0)
50/50 1,1 (1,0)
25/75 1,1 (1,0)
0/100 1,2 (1,0)
Table 4.9 – Rapports basés sur les analyses XPS après polymérisation SI-ATRP
du MPC sur un substrat de Phynox modifié par greffage de monocouches (mixtes)
avec différentes proportions de BUPA et DCPA (% vol) (les valeurs théoriques sont
indiquées entre parenthèses).
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Figure 4.20 – Spectres XPS des niveaux de cœur P 2p et N 1s après polymérisation
SI-ATRP du MPC d’un substrat de Phynox modifié par greffages de monocouches
(mixtes) avec différentes proportions en BUPA et DCPA (% vol) : 100 % BUPA
(A), 75 % BUPA/25 % DCPA (B), 50 % BUPA/50 % DCPA (C), 25 % BUPA/75
% DCPA (D), 100 % DCPA (E).
Au niveau des angles de contact (✓), après polymérisation SI-ATRP du MPC,
plusieurs observations peuvent être faites (Table 4.10). Dès qu’une certaine propor-
tion de BUPA est présente, des valeurs similaires de ✓ sont obtenues (aux environs
de 32°). La valeur de 43° obtenue après polymérisation SI-ATRP du MPC sur un
substrat de Phynox modifié uniquement par greffage du DCPA renforce l’hypothèse
de la présence de PMPC présent sous forme de physisorption.
Les mesures des épaisseurs (ep) après polymérisation SI-ATRP du MPC (Table
4.10), indiquent une épaisseur de PMPC de 1,8 nm sur un substrat de Phynox
modifié par greffage du DCPA. Ceci va dans le sens de la présence de PMPC physi-
sorbé. Quand une certaine proportion de BUPA est présente dans les monocouches
(mixtes), l’épaisseur de la couche de PMPC augmente de 5,0 nm à 6,3 nm avec une
plus grande proportion de BUPA (Figure 4.21). Ceci met une fois de plus en avant le
rôle important du BUPA pour amorcer la polymérisation. Qui plus est, une relation
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linéaire est observée entre l’épaisseur de la couche de PMPC et la proportion de
BUPA présente. Une relation linéaire peut également être observée entre l’épaisseur
de la couche de PMPC et le temps de polymérisation, ce qui confirme le caractère
vivant de la polymérisation ATRP. Ces observations sont en accord avec les travaux
de D. M. Jones dans lesquels un amorceur de polymérisation similaire était utilisé
hormis la nature du groupement d’ancrage à la surface qui est un thiol au lieu d’un
acide phosphonique [151].
Substrats % BUPA ✓ (°) ep (nm)
/DCPA ± 2° ± 0,1 nm
Phynox / 57 /
Phynox - BUPA/DCPA - PMPC 100/0 32 6,3
75/25 33 5,9
50/50 32 5,5
25/75 33 5,0
0/100 43 1,8
Table 4.10 – Angles de contact (✓) d’un substrat de Phynox de référence et après
polymérisations SI-ATRP du MPC sur substrats de Phynox modifiés par greffages
de monocouches mixtes à base de BUPA et DCPA (% vol) ; épaisseurs (ep) par
ellipsométrie d’une couche de PMPC obtenue par SI-ATRP sur substrat de Phynox
modifié.
Figure 4.21 – Epaisseurs (ep) par ellipsométrie de couches de PMPC obtenues
par SI-ATRP sur des substrats de Phynox modifiés par greffages de monocouches
(mixtes) à bases de BUPA et DCPA (A) ; épaisseurs (ep) par ellipsométrie de couches
de PMPC obtenues par SI-ATRP avec différent temps de polymérisation sur des
substrats de Phynox modifiés par greffages de monocouches (mixtes) à bases de
BUPA et DCPA (B).
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Les voltampérogrammes cycliques après polymérisation SI-ATRP du MPC (Fi-
gure 4.22) montrent dans chaque situation une vague d’oxydation avec une plus
grande densité de courant et à plus haut potentiel (Table 4.11) comparé à un sub-
strat de Phynox de référence. Cependant les densités de courant sont plus faibles que
celles obtenues dans le cas des substrats de Phynox modifiées par des monocouches
(mixtes), à l’exception d’un substrat de Phynox modifié par le DCPA (Figure 4.17).
Comme ces vagues d’oxydation étaient attribuées à la dégradation du BUPA, ces
plus faibles vagues peuvent être attribuées à la dégradation des molécules de BUPA
qui ne seraient pas impliquées dans la polymérisation. Finalement, alors qu’aucune
vague d’oxydation n’était observée pour un substrat de Phynox modifié par le DCPA,
après polymérisation SI-ATRP du MPC sur ce substrat, une légère vague d’oxyda-
tion est observée. Cette vague ne peut dès lors être due qu’à une réponse à du PMPC
physisorbé ou d’autres contaminations.
Figure 4.22 – Voltampérogrammes cycliques d’un substrat de Phynox de référence
et de substrats de Phynox après polymérisation SI-ATRP du MPC sur substrats de
Phynox modifiés par greffages de monocouches (mixtes) à base de BUPA et DCPA
(% vol).
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Substrats % BUPA Eox Ecorr icorr
/DCPA (mV/ECS) (mV/ECS) (A.cm-2)
Phynox / 209/326 -435 1,23.10-7
Phynox - BUPA/DCPA - PMPC 100/0 376 -400 0,79.10-7
75/25 370 -333 0,43.10-7
50/50 378 -331 0,46.10-7
25/75 376 -282 0,44.10-7
0/100 / -172 0,51.10-7
Table 4.11 – Potentiels d’oxydation (Eox), potentiels de corrosion (Ecorr) et densités
de courant de corrosion (icorr) d’un substrat de Phynox de référence et de substrats
de Phynox après polymérisation SI-ATRP du MPC sur substrats de Phynox modifiés
par greffages de monocouches (mixtes) à base de BUPA et DCPA (% vol).
Les courbes de polarisation (Figure 4.23) suivent la même tendance que celle
observée pour les monocouches (mixtes) : une plus grande proportion de DCPA
entraîne un déplacement vers des potentiels de corrosion plus anodiques (de -399
mV/ECS à -172 mV/ECS). La courbe de polarisation attribuée au PMPC formé sur
une monocouche de DCPA est donnée pour information. En effet, comme précédem-
ment discuté, le PMPC formé dans ce cas est physisorbé. Les densités de courant
de corrosion obtenues sont similaires et oscillent autour de 0,45.10-7 A.cm-2, valeur
qui dans tous les cas, est inférieure à celle d’un substrat de Phynox de référence.
Figure 4.23 – Courbes de polarisation d’un substrat de Phynox de référence et
de substrats de Phynox après polymérisation SI-ATRP du MPC sur substrats de
Phynox modifiés par greffages de monocouches (mixtes) à base de BUPA et DCPA
(% vol).
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Au niveau des analyses par ATR, des spectres similaires à ceux obtenus dans le
cas de la polymérisation SI-ATRP du MPC sur substrat de Phynox modifié par le
BUPA ont été obtenus (Figure 4.13).
Au terme de ces analyses, l’utilisation de monocouches mixtes pour améliorer la
résistance à la corrosion du Phynox, tout en permettant la polymérisation SI-ATRP
du MPC s’est avéré être efficace. Qui plus est, même si l’utilisation d’une plus faible
proportion de BUPA entraîne une épaisseur de PMPC plus faible, une hydrophilicité
similaire est obtenue. Un aspect économique est également à mettre en avant. En
effet, l’utilisation d’une moins grande proportion de BUPA est non négligeable (de
par le temps et le coût de sa synthèse).
La suite de ces travaux sera consacrée au second niveau sur lequel il est possible
de jouer en vue d’améliorer la résistance à la corrosion : la couche de polymère
en elle-même. L’élaboration de copolymères (bloc et statistique) à base de MPC
et d’HEMA en vue de rechercher des effets synergiques entres ces monomères sera
étudiée.
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4.5 (Co)polymérisation SI-ATRP duMPC et de l’HEMA
sur substrats de Phynox modifiés
Dans cette dernière partie de chapitre, la polymérisation SI-ATRP de l’HEMA
sur substrats de Phynox modifiés par greffage du BUPA sera comparée à celle du
MPC. Par la suite la faisabilité de copolymères blocs et statistiques à base de PMPC
et de PHEMA sera étudiée. La stratégie scientifique mise en place est résumée ci-
dessous (Figure 4.24).
Figure 4.24 – Représentation schématique de la stratégie scientifique mise en place
impliquant la copolymérisation bloc et statistique à base de MPC et d’HEMA sur
substrats de Phynox modifiés par greffage du BUPA.
4.5.1 Comparaison entre l’homopolymérisation du MPC et
de l’HEMA
Après polymérisations SI-ATRP du MPC et de l’HEMA sur substrats de Phynox
modifiés par greffage du BUPA (tel que décrits dans la partie expérimentale), les
substrats ont directement été caractérisés. Les analyses par XPS (Figure 4.25) après
polymérisation SI-ATRP de l’HEMA, tout comme dans le cas de la polymérisation
SI-ATRP du MPC, montrent une augmentation des pics des niveaux de cœur C 1s
et O 1s. Les niveaux de cœurs attribués au substrat de Phynox (Co 2p, Cr 2p, Fe 2p,
Mo 3d et Mo 3p) ne sont plus visibles. Le N et le P étant constitutifs uniquement
du MPC, il est normal que ces pics soient absent au niveau du spectre XPS général
après polymérisation SI-ATRP de l’HEMA sur un substrat de Phynox modifié. Le
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Br 3d, toujours présent, indique que la polymérisation peut maintenir son processus
de transfert de Br au cours de la croissance de la chaîne et permettra un nouvel
amorçage de la polymérisation pour développer des copolymères.
Figure 4.25 – Spectres généraux XPS d’un substrat de Phynox de référence (A),
d’un substrat de Phynox après modification par greffage du BUPA (B) et de sub-
strats de Phynox après polymérisation SI-ATRP du MPC (C) et de l’HEMA (D)
sur substrats de Phynox modifiés.
Tout comme dans le cas de la polymérisation SI-ATRP du MPC, le spectre du
niveau de cœur C 1s pour un substrat de Phynox modifié après polymérisation SI-
ATRP de l’HEMA peut être analysé en quatre composantes centrées à des énergies de
liaisons de 285,0 eV (R CH3), 285,7 eV (R CH2 N+ (CH3)3 ; R3 C C(O)O R),
287,0 eV (R C O R) et 289,4 eV (R C(O)O R) (Figure 4.26).
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Figure 4.26 – Spectres XPS des niveaux de cœur C 1s de substrats de Phynox
modifiés après polymérisation SI-ATRP du MPC (A) et de l’HEMA (B).
Une mesure des angles de contact (✓) montre que le PHEMA donne une valeur
de ✓ fort proche à celle du PMPC avec un angle de 35° (Table 4.12). Cette valeur
était attendue par la nature hydrophile du PHEMA et est comparable à d’autres
travaux présentés dans la littérature [48, 161, 319].
Les mesures par ellipsométrie (Table 4.12) indiquent clairement que le PHEMA
polymérise plus vite que le PMPC. En effet, une couche de PMPC tourne aux
environs de 6,1 nm d’épaisseur alors qu’une couche de PHEMA atteint 23,1 nm. La
densité de monomère greffé ( ) peut être calculée à partir des épaisseurs (ep) de
chacun des polymères, de la densité à l’état sec (d) de ces polymères (1,30 g.cm-3
pour le PMPC et 1,15 g.cm-3 pour le PHEMA [48]) et de la masse molaire (M)
de chacun des monomères (295,27 g.mol-1 pour le MPC et 130,14 g.mol-1 pour le
HEMA) (Equation 4.1).
  =
ep.d
M
(4.1)
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Il apparaît que l’HEMA a une densité de monomère greffé 7,5 fois plus importante
que celle du PMPC, on peut donc en conclure que l’HEMA polymérise environ 7,5
fois plus vite que le MPC.
Substrats ✓ (°) ep (nm)   (mol.cm-2)
± 2° ± 0,2 nm
Phynox 57 / /
Phynox - BUPA - PMPC 32 6,1 2,7.10-9
Phynox - BUPA - PHEMA 35 23,1 2,0.10-8
Table 4.12 – Angles de contact (✓) d’un substrat de Phynox de référence et de
substrats de Phynox après polymérisation SI-ATRP du MPC et de l’HEMA sur
substrats de Phynox modifiés ; épaisseurs (ep) par ellipsométrie d’une couche de
PMPC et de PHEMA obtenue par polymérisation SI-ATRP sur substrats de Phynox
modifiés et densités de monomères greffés ( ) au sein d’une couche de PMPC et de
PHEMA.
Les analyses par voltampérométrie cyclique (Figure 4.27) après polymérisations
SI-ATRP du MPC et de l’HEMA sur substrats de Phynox modifiés montrent pour
chaque situation une vague d’oxydation aux environs de 375 mV/ECS (Table 4.13).
Comme expliqué auparavant, ces vagues peuvent être attribuées à la dégradation
du BUPA non impliqué dans le processus SI-ATRP. Le fait que la vague d’oxyda-
tion soit plus faible après polymérisation SI-ATRP de l’HEMA sur un substrat de
Phynox modifié peut s’expliquer par une épaisseur plus importante de polymère et
dès lors par un meilleur recouvrement de la surface. Tout comme dans le cas de
la polymérisation SI-ATRP du MPC, l’épaisseur du PHEMA ne varie que très peu
après analyse par voltampérométrie cyclique (de 23,1 nm à 21,2 nm). Ceci confirme
l’idée que les processus d’oxydation n’altère que très peu les chaînes de polymère.
Substrats Eox Ecorr icorr
(mV/ECS) (mV/ECS) (A.cm-2)
Phynox 209/326 -435 1,23.10-7
Phynox - BUPA - PMPC 375 -410 0,79.10-7
Phynox - BUPA - PHEMA 381 -400 0,71.10-7
Table 4.13 – Potentiels d’oxydation (Eox), potentiels de corrosion (Ecorr) et densités
de courant de corrosion (icorr) d’un substrat de Phynox de référence et de substrats
de Phynox après polymérisation SI-ATRP du MPC et de l’HEMA sur substrats de
Phynox modifiés.
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Figure 4.27 – Voltampérogrammes cycliques d’un substrat de Phynox de référence
et de substrats de Phynox après polymérisation SI-ATRP du MPC et de l’HEMA
sur substrats de Phynox modifiés.
Les courbes de polarisation (Figure 4.28) après polymérisations SI-ATRP du
MPC et de l’HEMA d’un substrat de Phynox modifié montrent des effets simi-
laires. En effet, les densités de courant de corrosion diminuent de 1,23.10-7 A.cm-2 à
0,79.10-7 A.cm-2 et 0,71.10-7 A.cm-2 après polymérisations SI-ATRP du MPC et de
l’HEMA, respectivement. Les potentiels de corrosion sont quant à eux déplacés vers
des valeurs plus anodiques : de - 435 mV/ECS à -410 mV/ECS et -400 mV/ECS
après polymérisation SI-ATRP du MPC et de l’HEMA, respectivement. Il est in-
téressant de remarquer que le PMPC est quasi aussi efficace que le PHEMA en
terme d’amélioration de résistance à la corrosion, et ce même avec une densité de
greffage 7,5 fois plus faible que le PHEMA. En vue d’améliorer cette résistance à la
corrosion, un temps de polymérisation plus long afin d’augmenter l’épaisseur de la
couche de polymère, peut être envisagé. Une autre possibilité serait de chercher des
effets synergiques par l’utilisation de copolymères entre le PHEMA et le PMPC. Le
PHEMA permettrait de développer des couches plus épaisses tout en y associant le
PMPC pour sa meilleure résistance à la corrosion.
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Figure 4.28 – Courbes de polarisation d’un substrat de Phynox de référence et
de substrats de Phynox après polymérisation SI-ATRP du MPC et de l’HEMA sur
substrats de Phynox modifiés.
Le spectre ATR (Figure 4.29) après polymérisation SI-ATRP du MPC a déjà été
analysé précédemment mais est repris ci-dessous afin de faciliter la comparaison avec
le PHEMA. Après polymérisation SI-ATRP de l’HEMA, la présence des différents
modes de vibrations des groupements fonctionnels présents au sein de l’HEMA est
vérifiée. Le spectre montre une bande d’absorption aux environs de 2952 cm-1 cor-
respondant aux élongations (a)symétriques des groupements CH2 et CH3. La bande
d’absorption à 1730 cm-1 est attribuée aux élongations des liaisons C=O des fonc-
tions esters alors que la bande à 1454 cm-1 est due aux mouvements hors du plan
de la liaison C O R. Les bandes d’absorptions à 1270 cm-1 et 1166 cm-1 corres-
pondent aux élongations asymétriques et symétriques des liaisons C O présentes
dans les fonctions esters. Finalement, la bande d’absorption à 1082 cm-1 peut être
due aux élongations C O de la fonction alcool.
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Figure 4.29 – Spectres infrarouge de substrats de Phynox après polymérisation
SI-ATRP du MPC (A) et de l’HEMA (B) sur substrats de Phynox modifiés.
Au regard de ces résultats, la polymérisation SI-ATRP de l’HEMA, tout comme
celle du MPC, s’est avérée réalisable. En effet, des revêtements hydrophiles avec
une amélioration à la résistance à la corrosion ont été obtenus. Des résultas fort
similaires, aussi bien en termes d’hydrophilicité que de résistance à la corrosion ont
été atteints. Dans la suite de ce chapitre, la copolymérisation (bloc et statistique)
du MPC et de l’HEMA en vue d’obtenir des effets synergiques sera étudiée.
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4.5.2 Copolymérisations bloc et statistique du MPC et de
l’HEMA
Après copolymérisations SI-ATRP bloc et statistique de l’HEMA et du MPC
avec différents rapports molaires (tel que décrits dans la partie expérimentale), les
substrats ont été caractérisés par XPS (Figure 4.30). Le spectre XPS général est un
spectre représentatif obtenu après copolymérisation du MPC et de l’HEMA (étant
donné que les différents spectres généraux XPS obtenus sont similaires, un seul a
été présenté en vue de faciliter la lecture de la figure). Tout comme dans le cas des
homopolymérisations du MPC et de l’HEMA une augmentation des pics des niveaux
de cœur C 1s et O 1s est observée. Les niveaux de cœurs attribués au substrat de
Phynox (Co 2p, Cr 2p, Fe 2p, Mo 3d et Mo 3p) ne sont également plus visibles. La
présence des niveaux de cœur N 1s, P 2p et P 2s confirment la présence de MPC au
sein du copolymère obtenu et donc que la copolymérisation (bloc et statistique) a
bien eu lieu.
Figure 4.30 – Spectres généraux XPS d’un substrat de Phynox de référence (A) et
d’un substrat de Phynox représentatif après copolymérisation SI-ATRP du MPC et
de l’HEMA (B) sur substrats de Phynox modifiés ; spectres XPS des niveaux de cœur
N 1s (C) et P 2p (D) d’un substrat de Phynox représentatif après copolymérisation
SI-ATRP sur substrat de Phynox modifié (copolymérisations bloc et statistique avec
différents rapports molaires).
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Le niveau de cœur N 1s est décomposé en deux composantes centrées à 400,3 eV
et 403,5 eV. Celles-ci sont attribuées respectivement au N présent dans le PMDETA
(pouvant être piégé dans le copolymère) et au N du groupement ammonium présent
dans la structure du MPC. Le niveau de cœur P 2p montre un seul pic centré à une
énergie de liaison de 135,0 eV et correspond au P constitutif du MPC. Finalement,
le niveau de cœur C 1s peut être analysé selon les même quatre composantes obte-
nues précédemment centrées à des énergies de liaisons de 285,0 eV (R CH3), 285,7
eV (R CH2 N+ (CH3)3 ; R3 C C(O)O R), 287,0 eV (R C O R) et 289,4 eV
(R C(O)O R)(Figure 4.31).
Figure 4.31 – Spectre XPS représentatif du niveau de cœur C 1s après copo-
lymérisation SI-ATRP du MPC et de l’HEMA sur substrats de Phynox modifiés
(copolymérisations bloc et statistique avec différents rapports molaires).
L’intégrité du PMPC formé au sein des copolymères est confirmée par des rap-
ports P/N expérimentaux (Table 4.14, dans laquelle P et N correspondent respecti-
vement aux aires normalisées des pics des niveaux de cœur P 2p et N 1s) proches de
la composition stoechiométrique. En vue d’évaluer la proportion de chaque mono-
mère dans les différents copolymères formés, les rapports N/C ont été calculés (où N
et C correspondent respectivement aux aires normalisées des niveaux de cœur N 1s
et de la composante attribuée au C de la fonction ester (COOR) présente aussi bien
dans le MPC que dans l’HEMA). Comme la composante N 1s est seulement pré-
sente dans la structure du PMPC et que la composante C 1s (COOR) est présente
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à la fois dans la structure du PMPC et du PHEMA, on peut donc admettre que
pour m entités MPC et n entités HEMA présents dans la structure des copolymères
formés, le rapports N/C (COOR) équivaut à m/(n+m). Les rapports n/m peuvent
être facilement calculés (Table 4.14). Dans la copolymérisation en bloc, un rapport
proche de 4,9 est obtenu pour chaque rapport molaire. Cela indique une plus grande
proportion d’HEMA que de MPC et dès lors une fine couche de PMPC est formée
sur la couche de PHEMA. Dans la copolymérisation statistique, ces rapports sont
supérieurs (aux environs de 13) à ceux obtenus dans la copolymérisation en bloc. De
plus, ils augmentent avec une plus grande proportion d’HEMA. Cette observation
est en accord avec le fait que l’HEMA polymérise plus vite que le MPC.
Substrats P/N N/C n/m
(COOR)
Phynox - BUPA - PMPC 1,1 0,83 /
Phynox - BUPA - PHEMA / / /
Phynox - BUPA - P(HEMA-b-MPC) 1/1 1,0 0,17 4,9
Phynox - BUPA - P(HEMA-b-MPC) 2/1 0,9 0,17 4,9
Phynox - BUPA - P(HEMA-b-MPC) 4/1 1,0 0,17 5,0
Phynox - BUPA - P(HEMA-s-MPC) 1/1 1,1 0,07(5) 12,2
Phynox - BUPA - P(HEMA-s-MPC) 2/1 0,9 0,06(9) 13,5
Phynox - BUPA - P(HEMA-s-MPC) 4/1 1,0 0,06(3) 14,8
Table 4.14 – Rapports basés sur les analyses XPS après (co)polymérisations SI-
ATRP du MPC et de l’HEMA (copolymérisations bloc et statistique avec différents
rapports molaires) sur substrats de Phynox modifiés.
Une mesure des angles de contact (✓) montre, étonnamment, des valeurs de ✓
supérieures à celles obtenues dans le cas des homopolymères (Table 4.15). Indé-
pendamment du processus de polymérisation et des rapports molaires utilisés, les
valeurs varient autours de 48°. Cet effet peut s’expliquer par le fait que la surface
occupée par la chaîne de PMPC est deux fois plus large que celle occupée par une
chaîne de PHEMA [40]. Dans la copolymérisation en bloc, la croissance de chaînes
de PHEMA mène à une couche dense, homogène et hydrophile durant la première
étape de la copolymérisation. Cependant, lors de la seconde étape de copolymérisa-
tion, la croissance de chaînes de PMPC à partir de PHEMA permet une exposition
aux chaînes latérales moins hydrophiles de ces polymères. Au niveau de la copoly-
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mérisation statistique, le même phénomène peut être avancé. De plus, au cours de
la polymérisation statistique des monomères de MPC s’intercalent avec les mono-
mères d’HEMA. Comme les monomères de MPC sont plus volumineux que ceux de
l’HEMA, une couche moins dense et moins organisée est obtenue.
Substrats ✓ (°) ep (nm)   (mol.cm-2)   (mol.cm-2)
± 2° ± 0,2 nm (HEMA) (MPC)
Phynox 57 / / /
Phynox - BUPA - PMPC 32 6,1 / 2,7.10-9
Phynox - BUPA - PHEMA 35 23,1 2,0.10-8 /
Phynox - BUPA - P(HEMA-b-MPC) 1/1 49 26,2 2,0.10-8 1,4.10-9
Phynox - BUPA - P(HEMA-b-MPC) 2/1 47 26,7 2,0.10-8 1,5.10-9
Phynox - BUPA - P(HEMA-b-MPC) 4/1 48 26,0 2,0.10-8 1,3.10-9
Phynox - BUPA - P(HEMA-s-MPC) 1/1 49 28,5 2,3.10-8 1,8.10-9
Phynox - BUPA - P(HEMA-s-MPC) 2/1 48 28,9 2,4.10-8 1,6.10-9
Phynox - BUPA - P(HEMA-s-MPC) 4/1 47 28,7 2,4.10-8 1,5.10-9
Table 4.15 – Angles de contact (✓) d’un substrat de Phynox de référence et après
(co)polymérisations SI-ATRP du MPC et de l’HEMA (copolymérisations bloc et
statistique avec différents rapports molaires) sur substrats de Phynox modifiés ;
épaisseurs (ep) par ellipsométrie d’une monocouche de BUPA greffée sur un sub-
strat de Phynox, d’une couche de PMPC, de PHEMA, de P(HEMA-b-MPC) ou
de P(HEMA-s-MPC) obtenue par SI-ATRP sur substrats de Phynox modifiés et
densités de monomères greffés ( ) au sein d’une couche de PMPC, de PHEMA, de
P(HEMA-b-MPC) ou de P(HEMA-s-MPC).
L’ellipsométrie (Table 4.15) donne des valeurs similaires pour la copolymérisation
en bloc aux environs de 26 nm pour les différents rapports molaires. Cette valeur
est inférieure à celle attendue (correspondant à la somme des épaisseurs des deux
homopolymères pris séparément, soit 29 nm). Cependant, comme des réactions de
terminaison peuvent se produire durant le processus ATRP, moins de sites de pro-
pagation sont disponibles pour la seconde étape de la copolymérisation en bloc. Ceci
est en bon accord avec les résultats XPS. Au niveau de la copolymérisation statis-
tique les valeurs oscillent autours de 28 nm. Comme cette valeur est supérieure à
une couche de PHEMA, nous pouvons émettre l’hypothèse que les chaînes de MPC,
plus larges que les chaînes d’HEMA, viennent gonfler la structure du copolymère en
s’y intercalant.
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En combinant l’équation permettant de calculer les densités   (Equation 4.1) aux
rapports n/m, la densité   pour chacun des monomères (  (MPC) et   (HEMA)),
dans chacun des copolymères formés, peut également être déterminée (Table 4.15).
Pour la copolymérisation en bloc, la valeur de   (MPC) est obtenue à partir
des différences d’épaisseurs entre la couche de PHEMA et de PMPC. Les valeurs
obtenues sont en accord avec les observations précédentes et indiquent également
une valeur plus faible de   (MPC) (1,4.10-9 mol.cm-2) comparée à celle obtenue pour
l’homopolymérisation du MPC (2,7.10-9 mol.cm-2), ce qui confirme une couche plus
fine de PMPC. Ceci aboutit à un rapport   (HEMA)/  (MPC) ⇠ 14 au sein du
copolymère bloc final. Cette valeur est supérieure à celle obtenue par XPS vu que
la profondeur d’analyse de l’XPS est limitée à l’extrême surface (⇠ 10 nm), qui est
la partie la plus riche en PMPC dans le copolymère bloc. Ce rapport est également
deux fois supérieur à la valeur qui pourrait être obtenue à partir des valeurs de
  du MPC et de l’HEMA dans les homopolymérisations. Cela signifie donc qu’une
première étape de polymérisation de l’HEMA restreint par la suite la polymérisation
du MPC comparativement à une monocouche de BUPA. Une moins grande densité
de sites d’amorçage de polymérisations est donc disponible à partir de l’HEMA
comparativement à une monocouche de BUPA.
Pour la copolymérisation statistique, en supposant que la composition est homo-
gène à travers la couche de polymère, le rapport XPS n/m correspond au rapport  
(HEMA)/  (MPC). Les valeurs respectives de   (MPC) et   (HEMA) sont déduits
des épaisseurs obtenues par ellipsométrie. Peu importe les rapports molaires, des
valeurs similaires de   (HEMA) sont obtenues (aux environs de 2,4.10-8 mol.cm-2)
et sont similaires à celles obtenues pour l’homopolymérisation de l’HEMA (2,0.10-8
mol.cm-2). Une augmentation de la proportion de MPC s’accompagne d’une légère
augmentation de la valeur de   (MPC) (de 1,5.10-9 mol.cm-2 à 1,8.10-9 mol.cm-2).
Le rapport   (HEMA)/  (MPC) équivaut à environ 13 et confirme une fois de plus
une polymérisation plus rapide de l’HEMA et dirige la densité initiale de chaîne
greffée à la surface. Le fait que   (HEMA) ne soit que peu différente de la valeur
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obtenue dans le cas de l’homopolymérisation indique que les chaînes de copolymères
obtenues ont une densité similaire à celles de PHEMA. L’inclusion statistique d’une
entité de MPC est trop faible ou trop lente que pour avoir un effet significatif sur la
densité des chaînes de copolymères.
Les rapports de réactivité de chacun des deux monomères (r (MPC) et r (HEMA))
dans la copolymérisation statistique ont été évalués en utilisant l’équation de Mayo-
Lewis (Equation 4.2).
x  x
y
=
r(MPC)x2
y
  r(HEMA) (4.2)
Dans laquelle :
x =
[MPC]
[HEMA]
(4.3)
y =
 (MPC)
 (HEMA)
(4.4)
 (MPC) =
d [MPC]
d [MPC] + d [HEMA]
=
m
(m+ n)
(4.5)
 (HEMA) = 1   (MPC) (4.6)
Comme différents copolymères statistiques avec différents rapports molaires ont
été synthétisés, une linéarisation de Fineman-Ross permet de déterminer les rap-
ports de réactivités r : r (MPC) = 0,65 ; r (HEMA) = 3,37. Comme r (MPC) <
1 et r (HEMA) > 1, cela indique que nous sommes bien en présence d’un copo-
lymère aléatoire avec des entités HEMA réagissant principalement entre elles avec
l’intercalation occasionnelle d’entités de MPC. Ceci confirme bien l’hypothèse d’une
polymérisation plus rapide de l’HEMA.
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Les analyses par voltampérométrie cycliques (Figure 4.32) montrent une plus
faible vague d’oxydation (comparée aux vagues obtenues après polymérisation SI-
ATRP du MPC ou de l’HEMA sur substrats de Phynox modifiés et ce, peu importe le
processus de copolymérisation ou le rapport molaire) aux environs de 440 mV/ECS
(Table 4.16). Comme les couches de polymères obtenues sont plus épaisses que dans
le cas des homopolymères, un meilleur recouvrement de la surface peut expliquer
cette atténuation au niveau de la vague d’oxydation. Il est aussi bon de remarquer
que, pour un rapport molaire donné, la densité de courant obtenue pour une vague
d’oxydation est toujours inférieure dans le cas de la copolymérisation en bloc que
pour la copolymérisation statistique. Ceci est un premier élément indiquant une
plus grande efficacité de la copolymérisation en bloc pour empêcher l’accès à la
surface de Phynox et à la dégradation de BUPA non impliquée dans le processus de
polymérisation SI-ATRP.
Figure 4.32 – Voltampérogrammes cycliques d’un substrat de Phynox de référence
et de substrats de Phynox après copolymérisations SI-ATRP du MPC et de l’HEMA
(bloc et statistique avec différents rapports molaires) sur substrats de Phynox mo-
difiés.
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Substrats Eox Ecorr icorr
(mV/ECS) (mV/ECS) (A.cm-2)
Phynox 209/326 -435 1,23.10-7
Phynox - BUPA 376 -410 1,18.10-7
Phynox - BUPA - PMPC 375 -410 0,79.10-7
Phynox - BUPA - PHEMA 381 -400 0,71.10-7
Phynox - BUPA - P(HEMA-b-MPC) 1/1 460 -295 0,37.10-7
Phynox - BUPA - P(HEMA-b-MPC) 2/1 436 -283 0,39.10-7
Phynox - BUPA - P(HEMA-b-MPC) 4/1 431 -297 0,33.10-7
Phynox - BUPA - P(HEMA-s-MPC) 1/1 446 -355 0,53.10-7
Phynox - BUPA - P(HEMA-s-MPC) 2/1 437 -356 0,60.10-7
Phynox - BUPA - P(HEMA-s-MPC) 4/1 427 -360 0,43.10-7
Table 4.16 – Potentiels d’oxydation (Eox), potentiels de corrosion (Ecorr) et den-
sités de courant de corrosion (icorr) d’un substrat de Phynox de référence et après
(co)polymérisations SI-ATRP du MPC et de l’HEMA (copolymérisations bloc et
statistique avec différents rapports molaires) sur substrats de Phynox modifiés.
Les courbes de polarisation (Figure 4.33) montrent bien un effet synergique en
termes de résistance à la corrosion comparé aux résultats obtenus dans le cas des ho-
mopolymères. En effet, quel que soit le processus de polymérisation, des densités de
courant de corrosion plus faible (de 0,79.10-7 A.cm-2 à 0,33.10-7 A.cm-2) et des poten-
tiels de corrosion plus anodiques sont obtenus (de -410 mV/ECS à -283 mV/ECS).
L’incorporation d’une fraction de MPC a donc bien un effet synergique sur la pro-
tection contre la corrosion. Qui plus est, quels que soient les rapports molaires uti-
lisés, des densités de courant et potentiels de corrosion similaires sont obtenus aussi
bien dans la copolymérisation bloc que statistique. Mais au final, la copolymérisa-
tion en bloc donne de meilleurs résultats (aux environs de 0,35.10-7 A.cm-2 et -290
mV/ECS) que la copolymérisation statistique (aux environs de 0,50.10-7 A.cm-2 et
-355 mV/ECS). Cela signifie donc que polymériser du PMPC à partir d’une couche
de PHEMA déjà présente est plus efficace que l’inclusion statistique d’entité MPC
au sein d’une chaîne de PHEMA (statistiquement 1 unité de MPC toutes les 14
unités d’HEMA).
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Figure 4.33 – Courbes de polarisation d’un substrat de Phynox de référence et de
substrats de Phynox après copolymérisation SI-ATRP du MPC et de l’HEMA (bloc
et statistique avec différents rapports molaires) sur substrats de Phynox modifiés.
Les analyses par infrarouge (Figure 4.34) d’un substrat de Phynox après co-
polymérisations SI-ATRP du MPC et de l’HEMA attestent bien la présence des
différents modes de vibrations des différents groupements fonctionnels. Comme tous
les spectres obtenus pour les copolymérisations bloc et statistique, avec les différents
rapports molaires, sont similaires, seul un spectre caractéristique a été présenté dans
la figure. Le spectre montre une bande d’absorption aux environs de 2961 cm-1 cor-
respondant aux élongations (a)symétriques des groupements CH2 et CH3. La bandes
d’absorption à 1734 cm-1 est attribuée aux élongations des liaisons C=O des fonc-
tions esters alors que la bande à 1471 cm-1 est due aux mouvements hors du plan de
la liaison C O R. La bande d’absorption à 1394 cm-1 peut être due aux déforma-
tions des liaisons C H présentes dans les chaînes latérales. Finalement, les bandes
d’absorptions à 1270 cm-1 et 1166 cm-1 correspondent aux élongations asymétriques
et symétriques des liaisons C O présentes dans les fonctions esters.
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Figure 4.34 – Spectre infrarouge représentatif d’un substrat de Phynox après poly-
mérisation SI-ATRP du HEMA-co-MPC (copolymérisation bloc et statistique avec
différents rapports molaires) sur un substrat de Phynox modifié.
Au final, le caractère vivant de la polymérisation SI-ATRP a permis de déve-
lopper différents copolymères (bloc et statistique avec différents rapports molaires).
Les surfaces obtenues sont moins hydrophiles que celles obtenues dans le cas des ho-
mopolymérisations. Cependant des effets synergiques entre le PMPC et le PHEMA
ont pu être mis en évidence. En effet, des meilleurs résultats en termes de résistance
à la corrosion ont été obtenus dans le cas d’une copolymérisation en bloc.
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4.6 Conclusions
Au terme de ce premier chapitre de résultats, plusieurs conclusions peuvent être
tirées :
– La synthèse et le greffage du BPPA et du BUPA sur substrats de Phynox se
sont avérés possibles. L’étude et la comparaison du greffage entre ces deux
molécules ont montré une SAM de meilleure qualité dans le cas du greffage du
BUPA par rapport au BPPA. Cependant, aucune amélioration à la corrosion
n’est apportée par le greffage de ces molécules.
– La polymérisation SI-ATRP du MPC sur des substrats de Phynox modifiés
par le BUPA a permis d’obtenir des revêtements hydrophiles, et ce, tout en
permettant d’améliorer la résistance à la corrosion.
– En vue d’améliorer encore plus la résistance à la corrosion, l’utilisation de
SAMs mixtes à base de BUPA et DCPA a été étudiée. La présence de DCPA
au sein de la SAM a permis d’améliorer la résistance à la corrosion du Phynox,
et ce, sans empêcher par la suite la polymérisation SI-ATRP du MPC.
– La polymérisation SI-ATRP de l’HEMA sur des substrats de Phynox modifiés
par le BUPA aboutit à des résultats tout à fait similaires à ceux obtenus pour la
polymérisation SI-ATRP du MPC en termes d’hydrophilicité et de résistance
à la corrosion.
– L’étude de la copolymérisation (bloc et statistique) de l’HEMA et du MPC a
permis de mettre en avant des effets synergiques sur la résistance à la corrosion.
Cependant de moins bons résultats, en terme d’hydrophilicité, ont été obtenus.
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Chapitre 5
Développement de couches
hydrophiles par la méthode des LbL
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5.1 Introduction
Dans ce second chapitre de résultats, la technique des LbL sera utilisée en vue
de développer des revêtements hydrophiles tout en essayant également d’améliorer
la résistance à la corrosion des substrats de Phynox. La stratégie scientifique (Figure
5.1) mise en place dans ce chapitre comporte trois étapes.
Figure 5.1 – Représentation schématique de la stratégie scientifique mise en place
impliquant les LbL.
La première partie portera sur la comparaison du greffage entre le PCOOMe
et le NPCOOMe. Ces deux molécules possèdent une fonction ester terminale qui
sera utilisée, par la suite, pour le dépôt de la première couche de polyélectrolyte.
La différence entre ces deux composés réside sur la nature du groupement ancreur :
une fonction acide phosphonique pour le PCOOMe et une fonction phosphonate
d’ammonium pour le NPCOOMe.
Par la suite, différentes méthodes de dépôt de la première couche de polyélectro-
lyte (le chitosan) seront comparées. La première méthode consistera en l’hydrolyse
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de la fonction ester terminale du NPCOOMe en vue de générer des charges né-
gatives qui pourront interagir de manière électrostatique avec les fonctions amines
protonées présentes au sein du chitosan. La seconde méthodologie portera sur une ré-
action d’amidation entre la fonction ester terminale du NPCOOMe et les fonctions
amines du chitosan. Différentes méthodes de chauffage seront également étudiées
pour mener à bien les réactions d’amidation.
Finalement le dépôt de LbL successives à base de chitosan et d’alginate sera
abordé.
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5.2 Comparaison du greffage du PCOOMe et du
NPCOOMe sur substrats de Phynox
Après synthèses et greffages du PCOOMe et du NPCOOMe (tel que décrits
dans les annexes et la partie expérimentale), les substrats de Phynox modifiés ont
été directement caractérisés. Les analyses par XPS confirment le greffage à la fois
du PCOOMe et du NPCOOMe (aussi bien à Tamb qu’à 90 °C). Vu que les spectres
sont similaires pour l’ensemble des situations, seul celui du greffage du NPCOOMe
à 90 °C est illustré (Figure 5.2). Comparé à un substrat de Phynox de référence, on
observe l’apparition des niveaux de cœur P 2p et P 2s. La présence de ces niveaux
de cœur indiquent que le greffage a bien eu lieu. Une augmentation du pic attribué
au niveau de cœur C 1s est également observée. Le niveau de cœur P 2p est quant
à lui centré à une énergie de liaison de 133,3 eV et est attribué au P présent dans
le groupement ancreur du PCOOMe et du NPCOOMe. Le niveau de cœur N 1s ne
montre qu’une seule composante centrée à une énergie de 400,0 eV probablement
due à des contaminations atmosphériques sous forme de N2 physisorbé. L’absence
de toute autre composante à plus haute énergie au sein du niveau de cœur N 1s,
combiné à la présence des niveaux de cœur P 2p et P 2s, indiquent que les molécules
de NPCOOMe se greffent tout en évacuant les groupements ammonium.
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Figure 5.2 – Spectres généraux XPS d’un substrat de Phynox de référence (A),
d’un substrat de Phynox modifié par greffage du NPCOOMe à 90 °C (B) et niveaux
de cœur N 1s (C) et P 2p (D) d’un substrat de Phynox modifié par le NPCOOMe
à 90 °C.
Les abondances relatives basées sur les analyses XPS (Table 5.1 ; dans laquelle
C, P, Co, Cr et Fe correspondent aux aires normalisées des pics des niveaux de cœur
C 1s, P 2p, Co 2p, Cr 2p et Fe 2p) montrent clairement que la quantité de molécules
greffées, pour une même molécule, augmente avec la température. Qui plus est, pour
une température donnée, la quantité de molécule greffée est plus importante quand
la modification de la surface est faite en solution NPCOOMe qu’avec une solution de
PCOOMe. L’intégrité des molécules greffées semble respectée comme l’indique les
rapports C/P proches des rapports stoéchiométriques. On peut également observer
que le traitement par hydrolyse a un effet néfaste sur la monocouche de NPCOOMe
96
formée à 90 °C. En effet, le rapport P/(Co+Cr+Fe) chute drastiquement de 0,21 à
0,01(5) après ce traitement.
Substrats P/(Co+Cr+Fe) C/P
Phynox /
Phynox - PCOOMe (Tamb) 0,06 10,0 (12,0)
Phynox - PCOOMe (90 °C) 0,14 10,1 (12,0)
Phynox - NPCOOMe (Tamb) 0,09 10,2 (12,0)
Phynox - NPCOOMe (90 °C) 0,21 10,7 (12,0)
Phynox - NPCOO  0,01(5) 40,1
Table 5.1 – Rapports basés sur les analyses XPS d’un substrat de Phynox de réfé-
rence ; de substrats de Phynox après modifications par greffages du PCOOMe et du
NPCOOMe à Tamb et à 90 °C ; d’un substrat de Phynox modifié après hydrolyse de
la fonction ester terminale (les valeurs théoriques sont indiquées entre parenthèses).
Une mesure des angles de contact (✓) montre dans chaque cas une plus grande
valeur de ✓ par rapport à un substrat de Phynox de référence (Table 5.2). Deux ob-
servations peuvent être faites. Premièrement, pour une même molécule greffée, ✓ est
légèrement supérieur quand la solution de modification est chauffée. Deuxièmement,
les valeurs de ✓ sont plus élevées pour le NPCOOMe que pour le PCOOMe.
Les mesures des épaisseurs (ep) par ellipsométrie (Table 5.2) montrent des épais-
seurs similaires aux environs de 1,4 nm et ce, peut importe la molécule ou la tem-
pérature.
Substrats ✓ (°) ep (nm)
± 2° ± 0,1 nm
Phynox 51 /
Phynox - PCOOMe (Tamb) 63 1,5
Phynox - PCOOMe (90 °C) 69 1,4
Phynox - NPCOOMe (Tamb) 69 1,3
Phynox - NPCOOMe (90 °C) 72 1,5
Table 5.2 – Angles de contact (✓) d’un substrat de Phynox de référence, d’un
substrat de Phynox après modification par greffages du PCOOMe et du NPCOOMe
à température ambiante (Tamb) et à 90 °C ; épaisseurs (ep) par ellipsométrie d’une
monocouche de PCOOMe et de NPCOOMe greffées sur un substrat de Phynox à
température ambiante (Tamb) et à 90 °C.
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Les analyses par voltampérométrie cycliques (Figure 5.3) indiquent des vagues
d’oxydations pour les substrats de Phynox modifiées par le PCOOMe à Tamb et 90
°C (aux environs de 336 mV/ECS et 570 mV/ECS, respectivement) et par le NP-
COOMe à Tamb (à 358 mV/ECS) par rapport à un substrat de référence (Table 5.3).
Ces vagues d’oxydation peuvent être attribuées à la dégradation des monocouches
greffées. En effet une plus grande proportion de molécules greffées (comme démontré
par XPS) entraîne une plus grande densité de courant. Un comportement complète-
ment différent est observé dans le cas du NPCOOMe greffé à 90 °C. En effet, aucune
vague d’oxydation n’est observée et un taux de blocage de 82 % est calculé. Cela
montre clairement un meilleur greffage du NPCOOMe à 90 °C que dans les autres
conditions.
Figure 5.3 – Voltampérogrammes cycliques d’un substrat de Phynox de référence,
d’un substrat de Phynox après modifications par greffages du PCOOMe et du NP-
COOMe à température ambiante (Tamb) et à 90 °C.
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Substrats Eox Ecorr icorr
(mV/ECS) (mV/ECS) (A.cm-2)
Phynox 209/326 -435 1,23.10-7
Phynox - PCOOMe (Tamb) 336 -380 0,29.10-7
Phynox - PCOOMe (90 °C) 570 -364 0,67.10-7
Phynox - NPCOOMe (Tamb) 358 -315 0,30.10-7
Phynox - NPCOOMe (90 °C) / -235 0,19.10-7
Table 5.3 – Potentiels d’oxydation (Eox), potentiels de corrosion (Ecorr) et densités
de courant de corrosion (icorr) d’un substrat de Phynox de référence, d’un substrat
de Phynox après modifications par greffages du PCOOMe et du NPCOOMe à tem-
pérature ambiante (Tamb) et à 90 °C.
Les courbes de polarisation (Figure 5.4) montrent dans tous les cas une inhibition
anodique avec une diminution des densités de courants de corrosion (de 1,23.10-7
A.cm-2 à 1,95.10-8 A.cm-2) et un déplacement des potentiels de corrosions vers des
valeurs plus anodiques (de -435 mV/ECS à -235 mV/ECS)) (Table 5.3). L’inhibition
anodique la plus forte est observée dans le cas d’un substrat de Phynox modifié par
le NPCOOMe à 90 °C.
Figure 5.4 – Courbes de polarisation d’un substrat de Phynox de référence, d’un
substrat de Phynox après modifications par greffages du PCOOMe et du NPCOOMe
à température ambiante (Tamb) et à 90 °C.
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Au regard de ces résultats, le greffage du NPCOOMe à 90 °C aboutit à de
meilleurs résultats en termes de qualité de greffage et d’amélioration à la résistance
à la corrosion apportée à un substrat de Phynox de référence. Ces conditions de
greffage sont donc gardées pour la suite de ces travaux qui consiste au dépôt de la
première couche de polyélectrolyte (le chitosan).
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5.3 Dépôt de la première couche de polyélectrolyte
sur substrats de Phynox modifiés par le NP-
COOMe
Dans cette partie, l’hydrolyse de la fonction terminale du NPCOOMe greffé en
vue de générer une charge négative à la surface (NPCOO ) et une réaction d’ami-
dation entre cette fonction ester terminale du NPCOOMe et les fonctions amines
présentes au sein de la structure du chitosan seront comparés pour le dépôt de la
première couche de polyélectrolyte (NPCOO  - 1 et NPCON - 1, respectivement).
Dans le premier cas, des interactions électrostatiques entre le NPCOO  et les fonc-
tions amines protonées du chitosan ont lieu. Dans le second cas, des liens covalents
(R C(O) NH R) sont formés suite à la réaction d’amidation.
Les analyses XPS (Figure 5.5) confirment la présence de la première couche de
chitosan dans l’ensemble des situations. En effet, comparé à un substrat de Phynox
de référence, la présence du pic du niveau de cœur N 1s est observée (étant donné
que tous les spectres généraux sont similaires, uniquement celui correspondant à
la première couche de chitosan déposée par réaction d’amidation sous chauffage
par induction est présenté dans la figure). Les niveaux de cœur N 1s peuvent être
analysés en trois composantes centrées à des énergies de liaison de 399,9 eV, 400,8
eV et 402,4 eV. Ces composantes sont attribuées aux différents atomes de N présents
dans la structure du chitosan : ceux des fonction amines, des fonctions amides et
ceux des amines protonées, respectivement.
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Figure 5.5 – Spectre général XPS d’un substrat de Phynox modifié après dépôt de la
première couche de chitosan par réaction d’amidation sous chauffage par induction
(A) ; niveaux de cœur N 1s d’un substrat de Phynox après dépôt de la première
couche de chitosan par interactions électrostatiques (B), par réaction d’amidation
sous chauffage conventionnel (C) ou sous chauffage par induction (D).
Les rapports basés sur les analyses XPS (Table 5.4 ; dans laquelle C, N, Co,
Cr et Fe correspondent respectivement aux aires normalisés des niveaux de cœur
C 1s, N 1s, Co 2p, Cr 2p et Fe 2p) montrent des rapports C/(Co+Cr+Fe) et N
(Co+Cr+Fe) plus importants dans le cas de la première couche déposée par réaction
d’amidation (peu importe le type de chauffage) que dans le cas de la première couche
déposée par interactions électrostatiques. Ceci peut s’expliquer par la dégradation
de la monocouche suite au traitement par hydrolyse de la fonction ester terminale.
Dès lors, moins d’interactions électrostatiques sont possibles. La comparaison des
rapports pour la première couche de chitosan déposée par amidation sous chauffages
conventionnel et induction montre que des valeurs plus importantes sont obtenues
dans le cas de l’amidation réalisée sous chauffage par induction. L’aspect localisé et
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direct du chauffage par induction semble être plus efficace.
Substrats C/(Co+Cr+Fe) N/(Co+Cr+Fe)
Phynox - NPCOO  - 1 0,45 0,02(5)
Phynox - NPCON - 1 (CC) 0,57 0,03(1)
Phynox - NPCON - 1 (CI) 1,19 0,04(2)
Table 5.4 – Rapports basés sur les analyses XPS d’un substrat de Phynox modifié
après de la première couche de chitosan par interactions électrostatiques (NPCOO 
-1) ou par réaction d’amidation (NPCON - 1) sous chauffage conventionnel (CC) ou
sous induction (CI).
Les analyses XPS après l’expérience de désorption de la première couche de chi-
tosan (tel que décrit dans la partie expérimentale) donne un rapport N/(Co+Cr+Fe)
non modifié dans le cas de la première couche liée de manière covalente par réaction
d’amidation alors que ce rapport est divisé par deux (de 0,04 à 0,02) pour une pre-
mière couche de chitosan déposée par interactions électrostatiques. Cela montre un
caractère plus robuste du lien quand ce dernier est créé par réaction d’amidation.
Une mesure des angles de contact (✓) montre après hydrolyse de la fonction ester
terminale une légère diminution de la valeur de ✓ (Table 5.5). Cette diminution
est probablement due à la dégradation de la monocouche de NPCOOMe suite au
traitement nécessaire à l’hydrolyse. Cependant, après le dépôt de la première couche
de chitosan, peu importe le processus de dépôt ou de chauffage, des valeurs similaires
de ✓ sont observées. Ces valeurs sont proches de celles rencontrées dans la littérature
[121, 320–324].
Une analyse par ellipsométrie (Table 5.5) indique des valeurs d’épaisseurs (ep)
aux environs de 1,4 nm pour après dépôt de la première couche de chitosan par
amidation. Les mesures obtenues pour le dépôt de la première couche de chitosan
par interactions électrostatiques donnent des résultats très variables, empêchant de
tirer une valeur moyenne correcte.
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Substrats ✓ (°) ep (nm)
± 2° ± 0,1 nm
Phynox 51 /
Phynox - NPCOOMe (90 °C) 72 1,5
Phynox - NPCOO  67 /
Phynox - NPCOO  - 1 81 /
Phynox - NPCON - 1 (CC) 82 1,4
Phynox - NPCON - 1 (CI) 80 1,5
Table 5.5 – Angles de contact (✓) et épaisseurs (ep)d’un substrat de Phynox de
référence, d’un substrat de Phynox après modification par greffage du NPCOOMe
à 90 °C, d’un substrat de Phynox après hydrolyse de la fonction ester terminale du
NPCOOMe (NPCOO ) et de substrats de Phynox après le dépôt de la première
couche de chitosan par interactions électrostatiques (NPCOO  - 1) ou par réaction
d’amidation (NPCON - 1) par chauffage conventionnel (CC) ou par chauffage par
induction (CI).
Alors que le voltampérogramme cyclique d’un substrat de Phynox modifié par
le NPCOOMe à 90 °C montrait un taux de blocage de 82 %, les courbes obtenues
montrent clairement que le traitement par hydrolyse a un impact négatif (Figure
5.6). En effet une vague d’oxydation après hydrolyse apparaît à 332 mV/ECS (Table
5.6). Les analyses par XPS avaient montré une dégradation de la monocouche après
hydrolyse. La surface étant facilement accessible, cette vague peut donc être attri-
buée à la dégradation du NPCOOMe restant après hydrolyse. Après le dépôt de la
première couche de chitosan par interactions électrostatiques une vague d’oxydation
à 387 mV/ECS est observée. La faible quantité de chitosan déposée sur la surface
rend la dégradation de la monocouche sous-jacente légèrement plus difficile. Cepen-
dant quand la première couche de chitosan est déposée par réaction d’amidation,
une passivation de la surface est observée. Des taux de blocage similaires sont calcu-
lés quand la réaction d’amidation a lieu par chauffage conventionnel (43 %) ou par
chauffage par induction (44 %).
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Figure 5.6 – Voltampérogrammes cycliques d’un substrat de Phynox de référence,
d’un substrat de Phynox après hydrolyse de la fonction ester terminale du NP-
COOMe (NPCOO ) et de substrats de Phynox après le dépôt de la première couche
de chitosan par interaction électrostatique (NPCOO  - 1) ou par réaction d’amida-
tion (NPCON - 1) par chauffage conventionnel (CC) ou par chauffage par induction
(CI).
Substrats Eox Ecorr icorr
(mV/ECS) (mV/ECS) (A.cm-2)
Phynox 209/326 -435 1,23.10-7
Phynox - NPCOO  332 -299 0,36.10-7
Phynox - NPCOO -1 387 -308 0,31.10-7
Phynox - NPCON - 1 (CC) / -339 0,15.10-7
Phynox - NPCON - 1 (CI) / -361 0,12.10-7
Table 5.6 – Potentiels d’oxydation (Eox), potentiels de corrosion (Ecorr) et densités
de courant de corrosion (icorr) d’un substrat de Phynox de référence, d’un substrat de
Phynox après hydrolyse de la fonction ester terminale du NPCOOMe (NPCOO )
et de substrats de Phynox après le dépôt de la première couche de chitosan par
interaction électrostatique (NPCOO  - 1) ou par réaction d’amidation (NPCON -
1) par chauffage conventionnel (CC) ou par chauffage par induction (CI).
Une fois de plus, les courbes de polarisation (Figure 5.7) indiquent une inhibition
anodique avec une diminution des densités de courants de corrosion et un déplace-
ment des potentiels de corrosions vers des valeurs plus anodiques dans l’ensemble des
situations. Le dépôt de la première couche de chitosan sur un substrat de Phynox
après hydrolyse donne des densités de courants (de l’ordre de 3,1.10-8 A.cm-2) et po-
tentiels de corrosion (aux environs de -308 mV/ECS) similaires à ceux obtenus dans
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le cas du substrat de Phynox après hydrolyse. Quand la première couche de chitosan
est déposée par réaction d’amidation, des résultats légèrement meilleurs sont obte-
nus. Des densités de courant de corrosion plus faibles (de l’ordre de 1,3.10-8 A.cm-2)
et des potentiels de corrosions plus anodiques (aux environs de 350 mV/ECS) sont
obtenus.
Figure 5.7 – Courbes de polarisation d’un substrat de Phynox de référence, d’un
substrat de Phynox après hydrolyse de la fonction ester terminale du NPCOOMe
(NPCOO ) et de substrats de Phynox après le dépôt de la première couche de
chitosan par interaction électrostatique (NPCOO  - 1) ou par réaction d’amidation
(NPCON - 1) par chauffage conventionnel (CC) ou par chauffage par induction (CI).
Au final, le dépôt de la première couche de chitosan par amidation semble plus ef-
ficace que les interactions électrostatiques. En effet, le traitement par hydrolyse s’est
avéré néfaste pour la couche de NPCOOMe greffée ; en conséquence, de meilleurs
résultats en terme de résistance à la corrosion ainsi qu’une meilleure adhérence de
la première couche de chitosan ont été observés. Concernant le dépôt de la pre-
mière couche de chitosan par amidation, même si aucune différence majeure entre
le chauffage conventionnel et le chauffage par induction ne peut être faite par élec-
trochimie, les analyses par XPS ont montré une plus grande proportion de chitosan
greffé quand la réaction par amidation est réalisée sous chauffage par induction.
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5.4 Dépôt de LbL successives
Les analyses XPS (Figure 5.8) après le dépôt de six couches successives de po-
lyélectrolytes (dont la première couche a été déposée par réaction d’amidation sous
CI tel que décrit dans la partie expérimentale) montrent une forte augmentation des
intensités des pics des niveaux de cœur C 1s et O 1s, ainsi qu’une diminution des
niveaux de cœur Co 2p, Cr 2p et Fe 2p comparativement au spectre général XPS
obtenu après le dépôt de la première couche de polyélectrolyte (Figure 5.5).
Le niveau de cœur N 1s peut être analysé en trois composantes centrées à des
énergies de liaison de 399,8 eV, 400,7 eV et 402,3 eV. Ces composantes sont attribuées
aux différents atomes de N présents dans la structure du chitosan : respectivement
ceux des fonctions amines, des fonctions amides et ceux des amines protonées.
Figure 5.8 – Spectre général XPS (A) et niveau de cœur N 1s (B) d’un substrat
de Phynox modifié après le dépôt de six couches successives de polyélectrolytes.
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Les rapports basés sur les analyses XPS (Table 5.7) montrent une augmentation
du rapport C/(Co+Cr+Fe) (de 1,19 à 2,86) avec le nombre de couches de poly-
électrolytes. Qui plus est, le rapport N/(Co+Cr+Fe) augmente également avec un
nombre croissant de couches de chitosan (de 0,04 à 0,09). Tout ceci confirme bien le
dépôt successif de polyélectrolytes.
Substrats C/(Co+Cr+Fe) N/(Co+Cr+Fe)
Phynox - NPCOO  -1 0,45 0,02(5)
Phynox - NPCON - 1 (CC) 0,57 0,03(1)
Phynox - NPCON - 1 (CI) 1,19 0,04(2)
Phynox - NPCON - 2 (CI) 1,44 0,05(2)
Phynox - NPCON - 3 (CI) 1,85 0,06(5)
Phynox - NPCON - 4 (CI) 2,15 0,07(0)
Phynox - NPCON - 5 (CI) 2,46 0,08(4)
Phynox - NPCON - 6 (CI) 2,86 0,08(9)
Table 5.7 – Rapports basés sur les analyses XPS d’un substrat de Phynox mo-
difié après dépôt la première couche de chitosan par interactions électrostatiques
(NPCOO  -1) ou par réaction d’amidation (NPCON - 1) sous chauffage conven-
tionnel (CC) ou sous induction (CI) et après dépôts successifs de polyélectrolytes (1
= première couche (chitosan) ; 2 = deuxième couche (alginate) ; 3 = troisième couche
(chitosan) ; 4 = quatrième couche (alginate) ; 5 = cinquième couche (chitosan) ; 6 =
sixième couche (alginate)).
Une mesure des angles de contact (✓) montre une variation des valeurs de ✓ de
87° à 55° (Figure 5.9), avec le dépôt successif de couches de chitosan et d’alginate.
L’importance de la monocouche sous-jacente a été mise également en évidence en
immergeant un substrat de Phynox non modifié dans des bains successifs de po-
lyélectrolytes. Aucune variation significative de ✓ n’est observée dans ce cas et les
valeurs sont proches de 55°, valeur proche d’un substrat de Phynox de référence.
Ceci met clairement en avant l’importance du NPCOOMe.
La détermination des épaisseurs (ep) par ellipsométrie montre une augmentation
linéaire de l’épaisseur avec le nombre de couches de polyélectrolytes déposées (Figure
5.10). Par couche ajoutée, l’épaisseur totale augmente de 1,3 nm à 1,5 nm.
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Figure 5.9 – Angles de contact (✓) d’un substrat de Phynox de référence après
immersions successives dans une solution de chitosan et d’alginate (A) et d’un sub-
strat de Phynox modifié après dépôt de six couches successives de polyélectrolytes
avec la première couche de chitosan liée à la surface par réaction d’amidation entre
le chitosan et le NPCOOMe (1 = première couche (chitosan) ; 2 = deuxième couche
(alginate) ; 3 = troisième couche (chitosan) ; 4 = quatrième couche (alginate) ; 5 =
cinquième couche (chitosan) ; 6 = sixième couche (alginate)) (B).
Figure 5.10 – Epaisseurs (ep) par ellipsométrie d’une substrat de Phynox modifié
après dépôt de six couches successives de polyélectrolytes avec la première couche de
chitosan liée à la surface par réaction d’amidation entre le chitosan et le NPCOOMe
(1 = première couche (chitosan) ; 2 = deuxième couche (alginate) ; 3 = troisième
couche (chitosan) ; 4 = quatrième couche (alginate) ; 5 = cinquième couche (chito-
san) ; 6 = sixième couche (alginate)).
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Les analyses par voltampérométrie cyclique (Figure 5.11) montrent que le dépôt
de multicouches entraîne une passivation de la surface. Le taux de blocage augmente
avec le nombre de couches déposées allant de 44 % pour la première couche à 91 %
pour la sixième couche.
Figure 5.11 – Voltampérogrammes cycliques d’un substrat de Phynox de réfé-
rence et de substrats de Phynox modifiés après dépôt de six couches successives
de polyélectrolyte avec la première couche de chitosan liée à la surface par réaction
d’amidation entre le chitosan et le NPCOOMe (1 = première couche (chitosan) ; 2 =
deuxième couche (alginate) ; 3 = troisième couche (chitosan) ; 4 = quatrième couche
(alginate) ; 5 = cinquième couche (chitosan) ; 6 = sixième couche (alginate)).
Substrats Eox Ecorr icorr
(mV/ECS) (mV/ECS) (A.cm-2)
Phynox 209/326 -435 1,23.10-7
Phynox - NPCON - 1 (CI) 480 -361 0,12.10-7
Phynox - NPCON - 2 (CI) / -388 0,31.10-7
Phynox - NPCON - 3 (CI) / -394 0,34.10-7
Phynox - NPCON - 4 (CI) / -388 0,31.10-7
Phynox - NPCON - 5 (CI) / -341 0,15.10-7
Phynox - NPCON - 6 (CI) / -375 0,28.10-7
Table 5.8 – Potentiels d’oxydation (Eox), potentiels de corrosion (Ecorr) et densités
de courant de corrosion (icorr) d’un substrat de Phynox de référence et de substrats
de Phynox modifiés après dépôt de six couches successives de polyélectrolyte avec
la première couche de chitosan liée à la surface par réaction d’amidation entre le
chitosan et le NPCOOMe (1 = première couche (chitosan) ; 2 = deuxième couche
(alginate) ; 3 = troisième couche (chitosan) ; 4 = quatrième couche (alginate) ; 5 =
cinquième couche (chitosan) ; 6 = sixième couche (alginate)).
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Les courbes de polarisation (Figure 5.12) montrent une certaine variabilité au
niveau des densités de courant (de 1,53.10-8 A.cm-2 à 3,43.10-8 A.cm-2) et potentiels
de corrosion (de -394 mV/ECS à -341 mV/ECS) (Table 5.8). Cependant, dans tous
les cas, des densités de courants de corrosions plus faibles sont obtenues par rapport
à un substrat de Phynox de référence. Des valeurs de potentiels plus anodiques sont
également observées. Tout ceci est favorable en termes de résistance à la corrosion.
Figure 5.12 – Courbes de polarisation d’un substrat de Phynox de référence et de
substrats de Phynox modifiés après dépôt de six couches successives de polyélectro-
lyte avec la première couche de chitosan liée à la surface par réaction d’amidation
entre le chitosan et le NPCOOMe (1 = première couche (chitosan) ; 2 = deuxième
couche (alginate) ; 3 = troisième couche (chitosan) ; 4 = quatrième couche (alginate) ;
5 = cinquième couche (chitosan) ; 6 = sixième couche (alginate)).
La faisabilité du dépôt de multicouches a donc été démontrée. Ces couches de
chitosan et d’alginate apportent une amélioration de la résistance à la corrosion. La
technique des angles de contact a également mis en avant le comportement typique
du dépôt de couches de polyélectrolytes. Des valeurs plus hydrophiles sont obtenues
avec l’alginate (de l’ordre de 55°) par rapport au chitosan (aux environs de 85°).
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5.5 Conclusions
Au terme de ce second chapitre de résultats, plusieurs conclusions peuvent être
faites :
– Le NPCOOMe a été synthétisé à partir du PCOOMe. Le greffage de ces deux
molécules a été étudié et de meilleures SAMs en termes de résistance à la
corrosion ont été obtenues avec le NPCOOMe.
– La capacité d’une SAM de NPCOOMe à agir comme promoteur d’adhésion
pour la première couche de polyélectrolyte selon deux méthodes a également
été démontrée.
1. La première méthode consistait en l’hydrolyse de la fonction ester termi-
nale du NPCOOMe pour générer des charges négatives afin de permettre
des interactions électrostatiques avec les fonctions amines protonées du
chitosan. Cependant le traitement par hydrolyse s’est avéré néfaste pour
la couche de NPCOOMe et une faible quantité de chitosan a pu être
déposée.
2. La seconde méthode reposait sur la formation d’une liaison covalente
amide entre la fonction ester terminale du NPCOOMe et les fonctions
amines du chitosan. Cette réaction d’amidation a été menée sous chauf-
fage conventionnel et sous chauffage par induction. Comparativement au
procédé par hydrolyse, une plus grande quantité de chitosan est déposée
par réaction d’amidation (peu importe la méthode de chauffage). Cepen-
dant, le chauffage par induction aboutit a une plus grande quantité de
chitosan déposé par rapport au chauffage conventionnel.
– La faisabilité du dépôt de LbL à base de chitosan et d’alginate a également été
démontrée. Ces couches de polyélectrolytes ont un effet bénéfique en termes
de résistance à la corrosion par rapport à un substrat de Phynox de référence.
Les mesures des angles de contact ont également montré un comportement
typique des LbL avec des valeurs alternantes entre les différentes couches (de
87° à 55°).
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Chapitre 6
Les sels de diazonium comme
amorceurs de polymérisation
SI-ATRP
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6.1 Introduction
Dans ce chapitre, l’électrogreffage de sels de diazonium comme amorceurs de
polymérisation SI-ATRP sera étudié. La stratégie scientifique (Figure 6.1) repose
sur les trois étapes illustrées ci-dessous.
Figure 6.1 – Représentation schématique de la stratégie scientifique mise en place
impliquant les sels de diazonium.
La première partie consistera en l’étude de l’électrogreffage du PDBr et du
DMPDBr. La présence des groupements méthyles sur le DMPDBr a pour but d’em-
pêcher la formation de multicouches en bloquant les positions en ↵ de la liaison
C Br.
Une fois l’électrogreffage du PDBr et du DMPDBr réalisé, les substrats de Phy-
nox modifiés seront caractérisés et leur capacité à agir comme amorceur de polymé-
risation SI-ATRP du MPC sera étudiée.
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6.2 Electrogreffage des sels de diazonium
Les électrogreffages du PDBr et du DMPDBr ont été réalisés par voltampéro-
métries cycliques (Figure 6.2) tels que décrits dans la partie expérimentale. Com-
parativement à un substrat de Phynox de référence, une forte vague de réduction
est observée lors du premier cycle à des valeurs de potentiels de -790 mV/ECS et
-875 mV/ECS pour le PDBr et DMPDBr, respectivement. Les densités de courants
cathodiques obtenues pour le DMPDBr sont plus importantes que dans le cas du
PDBr, semblant indiquer une plus grande quantité de sel de diazonium greffée dans
le cas du DMPDBr. Lors du second cycle, une vague de réduction est toujours visible
pour le DMPDBr mais est absente pour le PDBr. Le DMPDBr continue dont à se
greffer lors du second cycle, contrairement au PDBr. Du troisième au dixième cycle,
plus aucune vague de réduction n’est observée aussi bien pour le PDBr que pour le
DMPDBr.
Figure 6.2 – Voltampérogrammes cycliques d’un substrat de Phynox de référence
en milieu LiClO4 0,1 M et de substrats de Phynox en milieu LiClO4 0,1 M avec 3
équivalents de NaNO2, 2 équivalents d’HClO4 et 5 mM en PDBr ou DMPDBr.
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Après électrogreffage du PDBr et DMPDBr les substrats de Phynox modifiées
ont été directement caractérisés. Les analyses XPS (Figure 6.3) montrent que l’élec-
trogreffage du PDBr et du DMPDBr s’est bien effectué (étant donné que les spectres
sont similaires pour le PDBr et le DMPDBr, seuls les spectres correspondant à l’élec-
trogreffage du PDBr sont présentés). Comparé à un substrat de Phynox, on observe
l’apparition des niveaux de cœur Br 3d et Br 3p, indiquant que l’électrogreffage a
bien eu lieu. Une augmentation de l’intensité du signal du pic C 1s est également
observé.
Figure 6.3 – Spectres généraux XPS d’un substrat de Phynox de référence (A) et
d’un substrat de Phynox modifié par électrogreffage du PDBr (B).
Les spectres des niveaux de cœur Br 3d, N 1s et C 1s (Figure 6.4) sont égale-
ment analysés. Le niveau de cœur Br 3d est analysé en une composante centrée à une
énergie de liaison de 70,9 eV et est attribué au Br constitutif du PDBr. Le niveau de
cœur N 1s, quant à lui, présente deux composantes à des énergies de liaison de 400,0
eV et 402,7 eV. La composante à 400,0 eV est attribuée aux ponts diazoïques (qui
peuvent se former avec les multicouches [265, 280]), aux fonctions amines du précur-
seur du PDBr mais également aux contaminations atmosphériques. La composante
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à 402,7 eV correspond aux fonctions amines protonées du précurseur du PDBr. Ces
premiers résultats indiqueraient la formation de multicouches. Concernant le niveau
de cœur C 1s, il est analysé en deux composantes centrées à 285,0 eV et 286,0 eV.
La composante à haute énergie peut être attribuée au C de la liaison C Br, tandis
que celle à plus basse énergie aux autres C du cycle aromatique.
Figure 6.4 – Spectres XPS des niveaux de cœur Br 3d (A), N 1s (B) et C 1s (C)
d’un substrat de Phynox modifié par électrogreffage du PDBr.
Les abondances relatives basées sur les analyses XPS (Table 6.1 ; dans laquelle
Br, C, Co, Cr et Fe correspondent respectivement aux niveaux de cœur Br 3d, C 1s,
Co 2p, Cr 2p et Fe 2p) confirment bien une plus grande quantité de DMPDBr élec-
trogreffé comparée au PDBr. Les valeurs élevées pour les rapports Br/(Co+Cr+Fe)
vont également dans le sens de la formation de multicouches. De manière éton-
nante le DMPDBr, dont les positions en ↵ de la liaison C Br sont bloquées par les
groupements méthyles, aboutit à des multicouches plus importantes. Une hypothèse
plausible pour expliquer ce fait est une meilleure stabilisation du radical (par les
deux groupements méthyles) formé suite à une rupture homolytique de la liaison
C Br lors de l’électrogreffage (Figure 6.5). L’électrogreffage en serait donc favorisé.
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Substrats Br/(Co+Cr+Fe) C/Br
Phynox / /
Phynox - PDBr 0,82 9,3 (6,0)
Phynox - DMPDBr 2,41 11,4 (8,0)
Table 6.1 – Rapports basés sur les analyses XPS d’un substrat de Phynox de
référence et d’un substrat de Phynox après modifications par électrogreffage du
PDBr et du DMPDBr (les valeurs théoriques sont indiquées entre parenthèses).
Figure 6.5 – Représentation schématique de la formation de multicouches lors de
l’électrogreffage du DMPDBr.
Une mesure des angles de contact (✓) montre une augmentation du caractère
hydrophobe de la surface après électrogreffage du PDBr et du DMPDBr en passant
de 51° pour un substrat de Phynox de référence à 85° et 92°, respectivement (Table
6.2). Ces valeurs sont proches de celle obtenue pour un substrat de Phynox modifié
par le BUPA (86°). Ces molécules présentant une fonction Br terminale, il semble
logique de retrouver des valeurs similaires de ✓. Qui plus est, le polystyrène (PS) a
un ✓ proche de 90° également [110, 130]. Ces résultats semblent donc être logiques.
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Substrats ✓ (°)
± 2°
Phynox 51
Phynox - PDBr 85
Phynox - DMPDBr 92
Table 6.2 – Angles de contact (✓) d’un substrat de Phynox de référence et d’un
substrat de Phynox après modification par électrogreffage du PDBr et du DMPDBr.
L’analyse par voltampérométrie cyclique (Figure 6.6) d’un substrat de Phynox
modifié par électrogreffage du PDBr montre une vague d’oxydation à 459 mV/ECS
(Table 6.3). Cette vague étant absente sur un substrat de Phynox de référence,
l’hypothèse, tout comme dans le cas du BUPA, d’une dégradation de la couche
électrogreffée de PDBr, peut être émise. Lors des second et troisième cycles, une
situation similaire à celle d’un substrat de Phynox de référence est obtenue. Dans le
cas du DMPDBr, un tout autre comportement est observé. En effet, dès le premier
cycle, un blocage de la surface est observé. Un taux de blocage de 37 % est calculé
sur le premier cycle. Ce caractère bloquant peut être expliqué par une plus grande
quantité de DMPDBr greffée rendant la surface moins accessible.
Figure 6.6 – Voltampérogrammes cycliques d’un substrat de Phynox de référence
et d’un substrat de Phynox après modifications par électrogreffages du PDBr et du
DMPDBr.
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Substrats Eox Ecorr icorr
(mV/ECS) (mV/ECS) (A.cm-2)
Phynox 209/326 -435 1,23.10-7
Phynox - PDBr 459 -447 0,65.10-7
Phynox - DMPDBr / -381 0,49.10-7
Table 6.3 – Potentiels d’oxydation (Eox), potentiels de corrosion (Ecorr) et densités
de courant de corrosion (icorr) d’un substrat de Phynox de référence et d’un substrat
de Phynox après modifications par électrogreffages du PDBr et du DMPDBr.
Les courbes de polarisation (Figure 6.7) indiquent clairement une inhibition après
modification d’un substrat de Phynox par électrogreffage du PDBr. En effet, aussi
bien la branche cathodique que la branche anodique sont inhibées. La valeur du
potentiel de corrosion est semblable (de -435 mV/ECS à -447 mV/ECS) mais par
contre la densité de courant de corrosion quant à elle est diminuée (de 1,23.10-7
A.cm-2 à 6,57.10-8 A.cm-2) (Table 6.3). Dans le cas d’un substrat de Phynox modifié
par électrogreffage du DMPDBr, une inhibition de type plus anodique est observée
avec un potentiel de corrosion plus anodique (-381 mV/ECS) et une densité de
courant de corrosion plus faible (4,94.10-8 A.cm-2).
Figure 6.7 – Courbes de polarisation d’un substrat de Phynox de référence et
d’un substrat de Phynox après modifications par électrogreffages du PDBr et du
DMPDBr.
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Au final, l’électrogreffage du PDBr et du DMPDBr s’est avérée possible mais les
analyses XPS montrent plutôt une tendance à former des multicouches dans les deux
situations. Malgré le fait que les positions en ↵ de la liaison C Br aient été bloquées
dans le cas du DMPDBr, des multicouches plus importantes ont été obtenues. Les
analyses électrochimiques montrent également une préférence pour le DMPDBr par
rapport au PDBr en ce qui concerne l’amélioration à la résistance à la corrosion
d’un substrat de Phynox. La polymérisation SI-ATRP du MPC sur des substrats
de Phynox modifiés par électrogreffage du PDBr et DMPDBr sera étudiée dans la
suite de ce chapitre.
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6.3 Polymérisation SI-ATRP du MPC sur substrats
de Phynox modifiés par les sels de diazonium
Les analyses XPS (Figure 6.8) après polymérisation SI-ATRP du MPC sur un
substrat de Phynox modifié par électrogreffage du PDBr et du DMPDBr montrent
que la polymérisation SI-ATRP du MPC n’a lieu uniquement que dans le cas d’un
substrat de Phynox PDBr. En effet, après polymérisation l’apparition des niveaux
de cœur P 2p et P 2s n’est pas observée. Aucune atténuation significative des pics
des niveaux de cœur associés au substrat n’est observée. Ceci laisse donc supposer
une faible quantité de PMPC présent sur la surface. Le fait que le niveau de cœur
N 1s n’augmente pas non plus de manière importante va également dans le sens de
cette hypothèse. Dans le cas de la polymérisation SI-ATRP du MPC sur un substrat
de Phynox DMPDBr, les niveaux de cœur P 2p et P 2s ne sont pas visibles et les
niveaux de cœur Br 3d et Br 3p sont toujours visibles.
Figure 6.8 – Spectres généraux XPS d’un substrat de Phynox de référence (A), d’un
substrat de Phynox modifié par électrogreffage du PDBr (B) et après polymérisations
SI-ATRP du MPC sur substrats de Phynox modifiés par électrogreffages du PDBr
(C) et du DMPDBr (D).
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Les niveaux de cœur P 2p, N 1s et C 1s (Figure 6.9) sont également analysés et
confirment bien que la polymérisation SI-ATRP ne s’est déroulée uniquement que
dans le cas d’un substrat de Phynox modifié par électrogreffage du PDBr. Concer-
nant ce cas de figure, les niveaux de cœur P 2p et N 1s confirment bien que la
polymérisation SI-ATRP du MPC a eu lieu. Au niveau du spectre haute résolution
du P 2p la composante à 134,9 eV est attribué au P présent dans la structure du
MPC. En ce qui concerne le spectre du N 1s, la composante à 404,0 eV est attribuée
au N du groupement ammonium constitutif du MPC. L’analyse du niveau de cœur
C 1s montre 4 composantes centrées à des énergies de 285,2 eV, 286,7 eV, 287,8
eV et 289,0 eV. Ces composantes peuvent être attribuées à la fois aux différents C
constitutifs du MPC mais également aux différents C des multicouches de PDBr.
Après polymérisation SI-ATRP du MPC sur les substrats de Phynox modifiés
par électrogreffage du DMPDBr, aucune trace de P n’est visible et la composante
attribuée au groupement ammonium est également absente. L’analyse du spectre C
1s indique une situation équivalente à ce qui a été obtenu précédemment dans le cas
des éléctrogreffages ; seule une faible composante à 288,5 eV vient s’ajouter et est
probablement dûe à de la contamination atmosphérique. Finalement, la présence de
"shake-up" à plus haute énergie de liaison, caractéristique des cycles aromatiques,
reste également visible.
Ceci confirme bien que la polymérisation SI-ATRP du MPC ne s’est déroulée
que dans le cas d’un substrat de Phynox PDBr.
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Figure 6.9 – Spectres XPS des niveaux de cœur P 2p (A, D), N 1s (B, E) et C
1s (C, F) après polymérisation SI-ATRP du MPC sur substrats de Phynox modifiés
par électrogreffages du PDBr (A, B, C) et DMPDBr (D, E, F).
Au regard de ces analyses XPS, seul le PDBr semble permettre la polyméri-
sation SI-ATRP du MPC. La seule hypothèse vraisemblable à ce fait est un trop
grand encombrement stérique du DMPDBr par rapport au PDBr de par ses deux
groupements méthyles qui empêcheraient un accès au Br pour le clivage de la liaison
C Br, mais également une approche des monomères de MPC vers les sites d’amor-
çage de polymérisation. La suite des analyses se portera donc uniquement après
polymérisation SI-ATRP du MPC sur substrats Phynox modifiés par le PDBr.
124
Une mesure des angles de contact (✓) montre un retour à un caractère hydrophile
après polymérisation SI-ATRP du MPC sur un substrat Phynox PDBr (de 85° à
56°) (Table 6.4). Cette valeur est malgré tout plus élevée que celle obtenue dans
le cas de la polymérisation ATRP du MPC sur substrat de Phynox modifié par
le BUPA (32°). Ceci peut s’expliquer de la manière suivante. Tel que montré par
XPS, l’électrogreffage du PDBr donne lieu à la formation de multicouches au lieu
d’une monocouche bien organisée. Suite à l’orientation multiple que peut adopter la
liaison C Br dans ces multicouches et en raison d’un certain encombrement stérique,
moins de sites d’amorçage de la polymérisation sont disponibles. On peut donc
supposer une couche de PMPC moins importante dans ce cas et donc une valeur
moins hydrophile. Aucune mesure valable reproductible n’a pu être réalisée par
ellipsométrie pour confirmer cette hypothèse.
Substrats ✓ (°)
± 2°
Phynox 51
Phynox - PDBr 85
Phynox - PDBr - PMPC 56
Table 6.4 – Angles de contact (✓) d’un substrat de Phynox de référence, d’un
substrat de Phynox après modification par électrogreffages du PDBr et après poly-
mérisation SI-ATRP du MPC sur un substrat de Phynox modifié.
Les analyses par voltampérométrie cycliques (Figure 6.10) après la polymérisa-
tion SI-ATRP du MPC sur un substrat de Phynox modifié par électrogreffage du
PDBr montrent également une vague d’oxydation à 511 mV/ECS (Table 6.5). Ce-
pendant cette vague qui débute plus tard, est à un potentiel plus élevé et atteint
des densités de courant plus faible que dans le cas d’un substrat Phynox PDBr. La
couche de PMPC présente sur le PDBr a donc un impact positif sur la protection
face à la dégradation du PDBr. Lors des cycles suivants, la situation d’un substrat
de Phynox de référence est obtenue.
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Figure 6.10 – Voltampérogrammes cycliques d’un substrat de Phynox de référence,
d’un substrat de Phynox après modification par électrogreffage du PDBr et après
polymérisation SI-ATRP du MPC sur un substrat de Phynox modifié.
Substrats Eox Ecorr icorr
(mV/ECS) (mV/ECS) (A.cm-2)
Phynox 209/326 -435 1,23.10-7
Phynox - PDBr 459 -447 0,65.10-7
Phynox - PDBr - PMPC 511 -402 0,45.10-7
Table 6.5 – Potentiels d’oxydation (Eox), potentiels de corrosion (Ecorr) et densités
de courant de corrosion (icorr) d’un substrat de Phynox de référence, d’un substrat
de Phynox après modification par électrogreffage du PDBr et après polymérisation
SI-ATRP du MPC sur un substrat de Phynox modifié.
Les courbes de polarisation (Figure 6.11) après polymérisation SI-ATRP du
MPC montrent un léger déplacement du potentiel de corrosion vers des valeurs plus
anodiques, et ce, comparé à un substrat Phynox PDBr (de -447 mV/ECS à -402
mV/ECS). La densité de courant de corrosion est quant à elle également légèrement
diminuée (de 6,57.10-8 A.cm-2 à 4,52.10-8 A.cm-2) (Table 6.5). La couche de PMPC
a donc un effet positif sur la résistance à la corrosion.
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Figure 6.11 – Courbes de polarisation d’un substrat de Phynox de référence, d’un
substrat de Phynox après modification par électrogreffage du PDBr et après poly-
mérisation SI-ATRP du MPC sur un substrat de Phynox modifié.
Au terme de ces résultats, même si l’électrogreffage du PDBr et du DMPDr s’est
avéré possible sur le Phynox, avec de meilleurs résultats obtenus pour le DMPDBr
en ce qui concerne la résistance à la corrosion, la polymérisation SI-ATRP du MPC
sur ces substrats de Phynox modifiés donnent une toute autre tendance. En effet, il
aura été possible de polymériser le MPC sur des substrats de Phynox modifiés par
électrogreffage du PDBr, alors qu’elle n’aura pas été possible sur des substrat de
Phynox modifiés par électrogreffage du DMPDBr.
127
6.4 Conclusions
Au terme de ce troisième chapitre de résultats, plusieurs conclusions peuvent
être faites :
– L’électrogreffage du PDBr et du DMPDBr s’est avérée possible. Dans les deux
cas des multicouches ont été formées et de meilleurs résultats en termes de
résistance à la corrosion ont été obtenus pour les substrats de Phynox modifiés
par électrogreffage du DMPDBr.
– Malgré les positions bloquées en ↵ de la liaison C Br dans le cas du DMPDBr,
l’électrogreffage de cette molécule a abouti à des multicouches plus impor-
tantes. Une meilleure stabilisation du radical formé par les groupements mé-
thyles semble en être la cause.
– La capacité de ces molécules de PDBr et DMPDBr électrogreffées à jouer le rôle
d’amorceur de polymérisation SI-ATRP du MPC a ensuite été évaluée. Celle-ci
aura été possible sur des substrats de Phynox modifiés par électrogreffage du
PDBr alors qu’elle aura été impossible avec les substrats de Phynox modifiés
par électrogreffage du DMPDBr. L’encombrement stérique des groupements
méthyles en serait vraisemblablement la cause.
– Les substrats obtenus ainsi n’ont pas montré d’amélioration du caractère hy-
drophile mais une meilleure résistance à la corrosion aura cependant été ob-
servée.
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Chapitre 7
Conclusions générales et perspectives
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7.1 Conclusions générales
L’objectif de cette thèse est la modification de surface et la caractérisation de
substrats de Phynox en vue d’en augmenter son caractère hydrophile et sa résistance
à la corrosion. Pour cela, différentes techniques ont été envisagées en vue de déve-
lopper des revêtements hydrophiles : la polymérisation SI-ATRP, la technique des
LbL et l’électrogreffage de sels de diazonium en vue de les utiliser comme amorceurs
de polymérisation.
Au terme de ces développements de couches hydrophiles, des analyses et des
caractérisations réalisées au cours des différents chapitres, plusieurs conclusions ont
pu être tirées.
En ce qui concerne le chapitre dédié à la polymérisation SI-ATRP, la synthèse
et le greffage du BUPA se sont avérés possibles. Le rôle primordial du BUPA en
tant qu’amorceur a été démontré malgré le fait qu’il n’améliore pas la résistance à la
corrosion. L’homopolymérisation SI-ATRP du MPC et de l’HEMA a permis d’ob-
tenir des revêtements hydrophiles tout en améliorant également la résistance à la
corrosion. En vue d’améliorer encore plus cette résistance à la corrosion, l’utilisation
de monocouches mixtes à base du BUPA et DCPA a été envisagée. La résistance
à la corrosion en a bien été améliorée et ce sans empêcher par la suite la polymé-
risation SI-ATRP du MPC. La dernière partie de ce chapitre a mis en avant des
effets synergiques entre le MPC et l’HEMA lors de la copolymérisation bloc et sta-
tistique. Malgré une moins bonne hydrophilicité comparée à celle obtenue lors des
homopolymérisations, une amélioration de la résistance à la corrosion a été observée.
Au niveau du chapitre consacré au développement de LbL, plusieurs points im-
portants ont pu être mis en avant. Tout d’abord, la comparaison du greffage entre
le PCOOMe et le NPCOOMe a montré un meilleur greffage pour ce dernier. La
monocouche de NPCOOMe ainsi formée a pu être utilisée de différentes manières en
tant que promoteur d’adhésion pour le dépôt de la première couche de polyélectro-
lyte (le chitosan). La première méthode consistait en l’hydrolyse de la fonction ester
terminale du NPCOOMe pour générer des charges négatives afin de permettre des
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interactions électrostatiques avec les fonctions amines protonées du chitosan. Cepen-
dant le traitement par hydrolyse s’est avéré néfaste pour la couche de NPCOOMe
et une faible quantité de chitosan a pu être déposée. La seconde méthode reposait
sur la formation d’une liaison covalente amide entre la fonction ester terminale et les
fonctions amines du chitosan. Comparativement au procédé par hydrolyse, une plus
grande quantité de chitosan est déposée par réaction d’amidation. Cette partie aura
également permis de faire une étude comparative entre un chauffage conventionnel et
un chauffage par induction pour mener a bien la réaction d’amidation. Le chauffage
par induction aboutit à une plus grande quantité de chitosan déposé par rapport au
chauffage conventionnel. Par la suite, la faisabilité du dépôt de LbL à base de chi-
tosan et d’alginate a également été démontrée. Ces couches de polyélectrolytes ont
un effet bénéfique en termes de résistance à la corrosion par rapport à un substrat
de Phynox de référence. Les mesures des angles de contact ont également montré
un comportement typique des LbL avec des valeurs alternantes entre les différentes
couches.
Lors du chapitre traitant de l’électrogreffage de sels de diazonium généré in situ
comme amorceurs de polymérisation SI-ATRP, le PDBr et le DMPDBr ont pu être
électrogreffés. De meilleurs résultats en termes de résistance à la corrosion ont été
obtenus pour les substrats de Phynox modifiés par électrogreffage du DMPDBr
comparativement au PDBr. Dans les deux cas, des multicouches ont été formées et
malgré les positions bloquées en ↵ de la liaison C Br dans le cas du DMPDBr, l’élec-
trogreffage de cette molécule a abouti à des multicouches plus importantes que dans
le cas du PDBr. Finalement, la capacité de ces molécules à jouer le rôle d’amorceur
de polymérisation SI-ATRP du MPC a été évaluée. Celle-ci aura été possible sur
des substrats de Phynox modifiés par électrogreffage du PDBr alors qu’elle aura été
impossible avec les substrats de Phynox modifiés par électrogreffage du DMPDBr.
Les substrats ainsi obtenus n’ont pas montré d’amélioration du caractère hydrophile
mais une meilleure résistance à la corrosion aura cependant été observée.
En vue de mieux comparer les avantages et inconvénients des différentes tech-
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niques, un tableau récapitulatif est repris ci-après (Table 7.1). Au regard de l’en-
semble des critères repris au sein de ce tableau, la polymérisation SI-ATRP semble
donner les résultats les plus satisfaisants en termes d’hydrophilicité alors que la tech-
nique des LbL donne une résistance à la corrosion légèrement meilleure. Les avan-
tages de l’une de ces techniques correspondent aux désavantages de l’autre. D’un
point de vue des résultats expérimentaux la polymérisation SI-ATRP semble donc
l’emporter si le temps, le coût et la mise en œuvre ne sont pas un problème. L’uti-
lisation des sels de diazonium électrogreffés comme amorceurs de polymérisation
présente les même avantages et inconvénients que la technique des LbL mais donne
de moins bons résultats en termes d’hydrophilicité et de résistance à la corrosion.
Au regard de l’ensemble de ces observations, le meilleur compromis alliant une
augmentation de l’hydrophilicité et de la résistance à la corrosion, serait donc obtenu
après polymérisation SI-ATRP du MPC sur des substrats de Phynox modifiés par
greffage d’une monocouche mixte à base de BUPA et DCPA (25 %/75 %) (Figure
7.1).
Figure 7.1 – Représentation schématique de la stratégie scientifque amenant au
meilleur compromis alliant une augmentation de l’hydrophilicité et de la résistance
à la corrosion d’un substrat de Phynox.
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7.2 Perspectives
Au terme de ce travail, plusieurs perspectives intéressantes peuvent être envi-
sagées en vue d’améliorer encore plus le caractère hydrophile et la résistance à la
corrosion d’un substrat de Phynox.
Au niveau de la polymérisation SI-ATRP, il serait intéressant d’envisager la
synthèse d’amorceurs de polymérisation présentant au sein de leurs structures des
fragments fluorés. En effet, le F est connu pour être hydrophobe et améliorer la résis-
tance à la corrosion. L’utilisation de monocouches mixtes avec des dérivés d’acides
phosphoniques fluorés pourrait être envisagée également. Au niveau de la polymé-
risation même, un temps de 1 h a été choisi. Un temps de polymérisation plus long
aboutirait à des couches de polymères plus épaisses et vraisemblablement plus hy-
drophiles. Un autre paramètre sur lequel il serait possible de travailler est le mode
de chauffage utilisé lors de la polymérisation. Il serait intéressant de comparer un
chauffage traditionnel à un chauffage par induction.
Les travaux relatifs aux LbL laissent suggérer que l’utilisation de dérivés phos-
phonates comme groupements ancreurs au lieu des acides phosphoniques est favo-
rable pour une meilleure qualité de greffage. Il serait intéressant de vérifier si cette
observation est également applicable au greffage des amorceurs de polymérisation
SI-ATRP. Une plus grande densité d’amorceurs pourrait avoir un effet bénéfique tant
sur la résistance à la corrosion que sur l’amorçage de la polymérisation. Un nombre
de six couches a été choisi arbitrairement. Un plus grand nombre de couches pourrait
être envisagé ainsi que l’intercalation de molécules entre les différentes couches. Les
premières couches de LbL qui constituent la monocouche de promoteur d’adhésion.
Dans les couches supérieures, l’intercalation de molécules médicamenteuses luttant
contre la formation de thrombus, serait également intéressant.
Au niveau de l’électrogreffage, il serait judicieux de pouvoir limiter la formation
des multicouches et tendre plus vers une monocouche pour favoriser au mieux l’orien-
tation et la disponibilité des liaisons C Br. L’utilisation d’autres sels de diazonium
qui permettraient une meilleure stabilisation du radical formé (par effet inductif
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et par hyperconjugaison) lors du processus de polymérisation SI-ATRP pour déve-
lopper des couches de polymères plus épaisses et dès lors plus hydrophiles, serait
intéressante.
Finalement, il serait attrayant de réaliser une série de tests biologiques sur l’en-
semble des substrats élaborés afin d’évaluer l’impact concret de ces modifications.
Des tests d’adhésions (cellulaires, de thrombine, de fibrinogène et plaquettaires)
seraient une première bonne indication de l’impact de l’augmentation de l’hydrophi-
licité sur le caractère anti-thrombogène, ce dernier étant primordial dans le déve-
loppement de biomatériaux en contact avec le sang et notamment les endoprothèses
vasculaires.
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Annexe A
Substrat et réactifs
A.1 Substrat
Les substrats de Phynox (symbole AFNOR K13C20N16Fe15D07) utilisés ont
été achetés chez Arcelor Mittal Imphy Service, Clichy (France) sour forme de ruban
d’environ 0,1 mm d’épaisseur. Le Phynox est un alliage principalement composé
de Co, Cr et Ni. La composition chimique (exprimée en pourcentage en masse)
des éléments majoritaires en volume fournie par le fournisseur est reprise ci-après
(Table A.1) [73]. Les compositions chimiques en surface, avant et après polissage des
substrats, ont également été déterminées par XPS.
% pds Co Cr Ni Mo Mn Fe
Volume 39-41 19-21 15-16 6,5-7,5 1,5-2,0 balance
Surface avant polissage 23 18 7 5 2 15
Surface après polissage 17 34 7 7 5 12
Table A.1 – Compositions chimiques en pourcentage en masse (% pds) en volume
et en surface des substrats de Phynox.
D’autres éléments avec de faibles pourcentages pondéraux sont également pré-
sents en volume : Si ( 1,2 %), C ( 0,15 %), P ( 0,015 %), S ( 0,015 %) et Be
( 0,001 %).
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A.2 Réactifs
La liste des réactifs utilisés au cours de ces travaux est reprise ci-dessous (Table
A.2).
Réactifs Pureté Fournisseur Masse molaire
(%) (g.mol-1)
Acide acétique 99,7+ Aldrich 60,05
Alginate Aldrich
APTS 98 Aldrich 190,22
Bromotriméthylsilane 97 Aldrich 153,09
Chitosan Aldrich
CDCl3 99,8 Aldrich 120,38
CuBr 98 Aldrich 143,45
DCPA 95 SIKEMIA 250,32
HCl min. 30 VWR 36,46
HClO4 70 Vel 100,46
LiClO4 95+ Aldrich 106,39
MgSO4   97 Aldrich 120,37
MPC >96,0 TCI 295,27
NaCl 99,5 Acros Organics 58,44
NaHCO3   99,5 Aldrich 84,01
NaNO2 >99 Aldrich 68,99
NaOH 98,5 Acros Organics 40,00
NH3 (7 M/méthanol) Acros 17,03
PCOOMe 95 SIKEMIA 280,3
PMDETA 99 Aldrich 173,30
PPTS 98 Aldrich 251,30
Pyridine 97 Aldrich 79,10
Triéthylamine   99,5 Aldrich 101,19
Triéthylphosphite 98 Aldrich 166,16
2-bromoisobutyrilbromide 98 Aldrich 229,90
3,4-dihydro-2H-pyrane 97 Aldrich 84,12
4-bromoaniline 97 Aldrich 172,02
4-bromo-3,5-diméthyaniline 98 ABCR 200,07
5-bromo-1-pentanol >90 TCI 167,05
10-bromo-1-undécanol 98 Aldrich 251,12
Table A.2 – Liste des réactifs utilisés.
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A.3 Solvants
Tous les solvants nécessaires à la réalisation de l’ensemble de ces travaux sont
repris ci-après (Table A.3). Ils proviennent directement de fournisseurs commerciaux
et ont été utilisés sans autre forme de purification. Les solutions aqueuses ont été
réalisées à partir d’eau milli-Q ultra-pure (⇢ = 18,2 M⌦.cm).
Solvants Puretés Fournisseurs Masses molaires
(%) (g.mol-1)
Acétate d’éthyle 99,8+ Chemlab 88,10
Acétone 99+ Chemlab 58,08
Acétonitrile 99,9+ Chemlab 41,05
Dichlorométhane 99,8 Lab-Scan 84,93
Diéthyléther 99,5 Lab-Scan 74,12
Ethanol 99,99 Fischer 46,07
Méthanol 99,9 Aldrich 32,04
Pentane 99 Lab-Scan 72,15
Tétrahydrofurane 100 VWR 72,11
2-propanol 99,8+ Chemlab 60,10
Table A.3 – Liste des solvants utilisés.
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Annexe B
Synthèses organiques
B.1 Techniques d’analyses
Les spectres de résonance magnétique nucléaire (RMN) ont été enregistrés à
température ambiante sur un spectromètre JEOL JNM EX-400 à des fréquences de
400 MHz pour le proton 1H et 376 MHz pour le phosphore 31P. Toutes les mesures
ont été effectuées en solution dans le chloroforme deutéré (CDCl3).
Le déplacement chimique ( ) est exprimé en part par million (ppm). La référence
interne pour la 1H-RMN est le tétraméthylsilane (TMS,   = 0 ppm). Le standard
externe pour la 31P-RMN est le H3PO4 85 %.
L’intégration sur les spectres 1H-RMN correspond au nombre de protons spéci-
fiques à ce déplacement. La multiplicité des pics est caractérisée par les abréviations
suivantes : s = singulet, dd = doublet de doublet, t = triplet, m = multiplet.
La chromatographie sur couche mince permet également de déterminer les rap-
ports frontaux de migration (Rf ) des composés d’intérêts obtenus par chromatogra-
phie sur colonne de gel de silice.
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B.2 Synthèse de l’acide 11-(2-bromoisobutyrate)-
undécyl-1-phosphonique (BUPA)
La synthèse du BUPA (Figure B.1) a déjà été publiée dans des travaux précédents
[110]. Le même protocole de synthèse a été suivi pour arriver à un rendement final
de 30 %.
Figure B.1 – Structure chimique de l’acide 11-(2-bromoisobutyrate)-undécyl-1-
phosphonique (BUPA).
B.3 Synthèse de l’acide 5-(2-bromoisobutyrate)-
pentacyl-1-phosphonique (BPPA)
Le schéma général de la synthèse du BPPA (6) est repris ci-dessous (Figure B.2).
Le BPPA a été synthétisé en 5 étapes successives avec un rendement final de 28 %.
Figure B.2 – Schéma général de la synthèse l’acide 5-(2-bromoisobutyrate)-
pentacyl-1-phosphonique (BPPA).
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(i) 5-bromo-1-(tétrahydropyranyloxy)pentane (2) :
Dans un ballon bicol sec de 250 mL surmonté d’un réfrigérant, d’un septum et
d’un ballon d’argon, sont introduits le 5-bromo-1-pentanol (1) (5,00 g ; 30 mmol) et
une quantité catalytique d’APTS dans 50 mL de dichlorométhane. Une fois refroidi
à 0 °C, le 3,4-dihydro-2H-pyrane (6,31 g ; 75 mmol) est ajouté goutte à goutte et
la solution est agitée pendant 1 h. La solution est ensuite agitée pendant la nuit à
température ambiante.
50 mL de diéthyléther sont ensuite ajoutés et la phase éthérée est lavée trois fois
avec une solution saturée en NaCl pour ensuite être séchée sur MgSO4. Les solvants
sont évaporés sous pression réduite.
Le brut réactionnel est purifié par colonne de chromatographie sur gel de silice
(éluant : pentane/éther : 5/1 (v/v) pour donner 5,56 g (23 mmol) de 5-bromo-1-
(tétrahydropyranyloxy)pentane (2).
Données spectrales et physiques :
– Rendement : 79 %
– Rf : 0,72
– Formule moléculaire : C10H19O2Br
– Masse molaire : 251,2 g.mol-1
– Aspect physique : liquide translucide
– 1H-RMN (CDCl3, 400 MHz, TMS) :   (ppm) : 1,39-1,91 (m, 14H, P (CH2)4 
CH2 O THP et R O THP) ; 3,39 (m, 1H, R O THP) ; 3,49-3,54 (m,
1H, R O THP) ; 3,73 (m, 1H, P   (CH2)4 CH2 O THP ) ; 3,84-3,90
(m, 1H, P   (CH2)4   CH2  O   THP ) ; 4,56 (dd, 1H, R O  THP)
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(ii) 5-(diéthylphosphonyl)-1-(2-tétrahydropyranyloxy)pentane (3) :
Dans un ballon bicol sec de 250 mL surmonté d’un réfrigérant, d’un septum
et d’un ballon d’argon, sont introduits le 5-bromo-1-(tétrahydropyranyloxy)pentane
(2) (8,90 g ; 35 mmol) et la triéthylphosphite (22,2 g ; 0,14 mol). La solution est
agitée et chauffée à 165 °C pendant 15 h.
L’excès de triéthylphosphite est évacué par distillation sous vide (40-50 °C ;
4,0.10-2 mmHg). 9,04 g (29 mmol) de 5-(diéthylphosphonyl)-1-(2-tétrahydropyrany-
loxy)pentane sont obtenus (3).
Données spectrales et physiques :
– Rendement : 84 %
– Formule moléculaire : C14H29PO5
– Masse molaire : 308,4 g.mol-1
– Aspect physique : liquide translucide
– 1H-RMN (CDCl3, 400 MHz, TMS) :   (ppm) : 1,24-1,36 (t, 6H, P O CH2 
CH3) ; 1,42-1,90 (m, 14H, P   (CH2)4 CH2 O THP et R O THP) ;
3,35 (m, 1H, R   O   THP) ; 3,48 (m, 1H, R   O   THP) ; 3,71 (m, 1H,
P   (CH2)4 CH2 O THP ) ; 3,84-3,90 (m, 1H, P   (CH2)4 CH2 O 
THP ) ; 4,09 (m, 4H, P  O   CH2   CH3) ; 4,56 (dd, 1H, R O  THP)
– 31P-RMN (CDCl3, 376 MHz, standard externe 85 % H3PO4) :   (ppm) : 33,0
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(iii) 5-(diéthylphosphonyl)-pentanol (4) :
Dans un ballon bicol sec de 100 mL surmonté d’un réfrigérant, d’un septum et
d’un ballon d’argon sont introduits, le 5-(diethylphosphonyl)-1-(2-tétrahydropyranyloxy)-
pentane (3) (5,57 g ; 18 mmol) et une quantité catalytique de PPTS dans 25 mL de
méthanol. La solution est agitée et chauffée à reflux (75-80 °C) pendant 3 h.
A température ambiante, 25 mL de dichlorométhane sont ajoutés. La phase
organique est séparée et lavée trois fois avec une solution saturée en NaCl pour
ensuite être séchée sur MgSO4. Les solvants sont évaporés sous pression réduite.
Le brut réactionnel est purifié par distillation sous vide (115 °C ; 3,5.10-2 mmHg)
pour donner 3,40 g (15 mmol) de 5-(diéthylphosphonyl)-pentanol (4).
Données spectrales et physiques :
– Rendement : 83 %
– Formule moléculaire : C9H21PO4
– Masse molaire : 224,2 g.mol-1
– Aspect physique : liquide translucide
– 1H-RMN (CDCl3, 400 MHz, TMS) :   (ppm) : 1,28-1,36 (t, 6H, P   O  
CH2   CH3) ; 1,42-1,90 (m, 8H, P   (CH2)4   CH2   OH) ; 3,63 (t, 2H,
R  CH2  OH) ; 4,07 (m, 4H, P  O   CH2   CH3)
– 31P-RMN (CDCl3, 376 MHz, standard externe 85 % H3PO4) :   (ppm) : 33,0
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(iv) 5-(2-bromoisobutyrate)-pentacyl-1-diéthylphosphonate (5) :
Dans un ballon bicol sec de 100 mL surmonté d’un réfrigérant, d’un septum et
d’un ballon d’argon, sont introduits le 5-(diéthylphosphonyl)-pentanol (4) (1,00 g ;
4,5 mmol) et 20 mL de tétrahydrofurane anhydre. Ensuite 0,45 g (4,5 mmol) de
triéthylamine sont ajoutés et la solution est agitée pendant 30 min. Une fois refroidi
à 0 °C, le 2-bromoisobutyryl-bromide (1,02 g ; 4,5 mmol) est ajouté goutte à goutte
durant 5 min. La solution est agitée pendant la nuit à température ambiante.
La solution est filtrée et rincée à l’acétate d’éthyle. La phase organique est séparée
et rincée avec 25 mL de solution NaHCO3 saturée pour ensuite être séchée sur
MgSO4. Les solvants sont évaporés sous pression réduite.
Le résidu (huile jaunâtre) est purifié par colonne de chromatographie sur gel de
silice (éluant : pentane/2-propanol : 9/1 (v/v) pour donner 0,90 g (2,4 mmol) de
5-(2-bromoisobutyrate)-pentacyl-1-diéthylphosphonate (5).
Données spectrales et physiques :
– Rendement : 54 %
– Rf : 0,69
– Formule moléculaire : C13H26PO5Br
– Masse molaire : 373,2 g.mol-1
– Aspect physique : huile incolore
– 1H-RMN (CDCl3, 400 MHz, TMS) :   (ppm) : 1,28-1,36 (t, 6H, P   O  
CH2   CH3) ; 1,42-1,56 (m, 2H, P   CH2   (CH2)3   R) ; 1,57-1,81 (m, 6H,
P  CH2   (CH2)3  CH2  R) ; 1,91 (s, 6H, R O  (CO) C(CH3)2Br) ;
4,08 (m, 4H, P  O   CH2   CH3) ; 4,16 (t, 2H, R  CH2  O   (CO) R)
– 31P-RMN (CDCl3, 376 MHz, standard externe 85 % H3PO4) :   (ppm) : 32,7
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(v) Acide 5-(2-bromoisobutyrate)-pentacyl-1-phosphonique (6) :
Dans un ballon bicol sec de 100 mL sec surmonté d’un réfrigérant, d’un septum et
d’un ballon d’argon sont introduits 5-(2-bromoisobutyrate)-pentacyl-1-diéthylphos-
phonate (5) (0,50 g ; 1,3 mmol) suivi d’un ajout goutte à goutte du bromotriméthyl-
silane (0,61 g ; 4,0 mmol). La solution est agitée à température ambiante pendant
2 h. 10 mL d’un mélange acétone/eau : 2/1 (v/v) sont ensuite ajoutés. Le tout est
laissé sous agitation pendant 1 h.
L’excès de réactif est évacué sous pression réduite et l’eau du brut réactionnel
est évacuée par distillation azéotropique en utilisant l’acétonitrile pour donner 3,99
g (1,3 mmol) d’acide 5-(2-bromoisobutyrate)-pentacyl-1-phosphonique (6).
Données spectrales et physiques :
– Rendement : 95 %
– Formule moléculaire : C9H18PO5Br
– Masse molaire : 317,2 g.mol-1
– Aspect physique : huile brune
– 1H-RMN (CDCl3, 400 MHz, TMS) :   (ppm) : 1,42-1,56 (m, 2H, P   CH2  
(CH2)3 R) ; 1,57-1,85 (m, 6H, P  CH2  (CH2)3 CH2 R) ; 1,92 (s, 6H,
R O   (CO)  C(CH3)2Br) ; 4,17 (t, 2H, R  CH2  O   (CO) R)
– 31P-RMN (CDCl3, 376 MHz, standard externe 85 % H3PO4) :   (ppm) : 37,8
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B.4 Synthèse du 11-méthylundécanoatephospho-
nate d’ammonium (NPCOOMe)
Le schéma général de la synthèse du NPCOOMe est repris ci-dessous (Figure
B.3). Le NPCOOMe a été synthétisé en une étape à partir du PCOOMe avec un
rendement de 87 %.
Figure B.3 – Schéma général de la synthèse du 11-méthylundécanoatephosphonate
d’ammonium (NPCOOMe).
Dans un ballon bicol sec de 25 mL surmonté d’un réfrigérant, d’un septum et
d’un ballon d’argon, l’acide 11-méthylundécanoatephosphonique (PCOOMe) (0,750
g ; 2,55 mmol) est introduit et dispersé dans un minimum de diéthyléther. 10 mL
d’ammoniac 1 M (dans le méthanol) sont ensuite ajoutés et la solution est agitée
pendant 1 h à température ambiante. Le solvant est évaporé sous pression réduite
et le produit d’intérêt (NPCOOMe) (0,700 g ; 2,13 mmol) est séché au four pendant
1 h à 90 °C.
Données spectrales et physiques :
– Formule moléculaire : C12H31PO5N2
– Masse molaire : 316,4 g.mol-1
– Aspect physique : poudre blanche
– 1H-RMN (CDCl3, 400 MHz, TMS) :   (ppm) : 1,04-1,12 (m, 12H, P  CH2 
CH2 (CH2)6 CH2 CH2 COOCH3) ; 1,25-1,36 (m, 4H, P CH2 CH2 
(CH2)6 CH2 CH2 COOCH3) ; 1,36-1,49 (m, 2H, P CH2 R) ; 2,17-2,24
(t, 2H, R  CH2   COOCH3) ; 3,49-3,52 (s, 3H, R  CH2   COOCH3)
– 31P-RMN (CDCl3, 376 MHz, standard externe 85 % H3PO4) :   (ppm) : 27,7
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Annexe C
Techniques expérimentales
C.1 Chauffage par induction (CI)
Le chauffage par induction est une technique de chauffage de matériaux conduc-
teurs dont l’avantage principal réside dans le fait qu’il provoque un échauffement
direct de la pièce et non un échauffement indirect comme c’est le cas avec les tech-
niques de chauffage conventionnelles.
Le principe repose sur deux lois physiques : la loi de l’induction électromagnétique
(découlant des lois de Faraday (Equation C.1) : "La force électromotrice (Emf)
induite dans un circuit fermé est proportionnelle au taux de variation du flux du
champ magnétique ( B) traversant la surface du circuit par rapport au temps, et
inversement" et de Lentz : "Le courant induit par une variation de flux magnétique
s’oppose à la cause qui l’a fait naître"). Dès lors, lorsque l’on fait passer un courant
alternatif à travers une bobine électromagnétique (solénoïde), il en résulte donc le
passage d’un courant alternatif à travers le circuit de celle-ci. Cette variation de
courant produit, dans son environnement, un champ magnétique variable de même
fréquence que le courant. Le signe négatif présent dans l’Equation C.1 est expliqué
par la loi de Lentz citée précédemment.
Emf =  @ B
@t
(C.1)
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Si maintenant un matériau conducteur est placé à l’intérieur du solénoïde (dans la
variation du champ magnétique), des courants induits (appelés courants de Foucault)
apparaissent à la surface. La présence de ces courants à la surface provoque un
échauffement de cette dernière de par sa résistance électrique interne par effet Joule.
L’énergie (W ) dissipée dans le conducteur lorsqu’un courant (I) circule dans un
conducteur de résistance électrique (R) durant un temps (t) est donnée ci-dessous
(Equation C.2).
W = RI2t (C.2)
Une autre notion importante intervenant lors du chauffage par induction est
l’effet de peau. Lorsqu’un courant alternatif traverse un matériau conducteur, la
distribution de courant à travers la section du conducteur n’est pas uniforme. La
densité de courant est maximale à la surface et décroît de façon exponentielle de la
surface vers le centre de ce matériau. Ce phénomène de distribution non uniforme
du courant, à travers la section du conducteur, propre aux courants alternatifs, est
appelé effet de peau. L’effet de peau induit dès lors une profondeur de pénétration
du courant au sein du substrat. Cette profondeur de pénétration ( th) est définie
comme étant l’épaisseur du conducteur dans laquelle est concentré 63 % du courant
induit. La profondeur de pénétration d’un courant alternatif dépend de la fréquence
du courant alternatif (f), de la résistivité du matériau (⇢) et de la perméabilité
magnétique du matériau (µ) (Equation C.3).
 th =
r
⇢
fµ⇡
(C.3)
Cette équation montre qu’il est donc nécessaire d’appliquer au solénoïde un cou-
rant alternatif de haute fréquence afin de diminuer la profondeur de peau et concen-
trer la chaleur au niveau de la surface.
Le chauffage par induction a été réalisé sur un appareillage Ambrell Easy Heat
avec une puissance de sortie de 725 W et une fréquence de 198 kHz. Le solénoïde
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utilisé est composé de 7 spires avec un diamètre interne de 9 cm. Le chauffage par
induction est obtenu par application du courant alternatif pendant 120 s suivi d’une
période de relaxation de 180 s et ce pendant une 1 h.
C.2 Mesure des angles de contact
La mesure d’angles de contact nous informe sur l’aptitude d’un liquide à s’étaler
sur une surface par mouillabilité. La méthode consiste à mesurer l’angle formé (✓)
entre la tangente du profil d’une goutte déposée sur le substrat et la surface de ce
substrat (Figure C.1 [234]). Les mesures prises au cours de ce travail ont été réalisées
avec de l’eau milli-Q ultra-pure. C’est donc le caractère hydrophile ou hydrophobe
de la surface qui est mis en avant. On dénombre quatre situations possibles :
– ✓ = 0 ° : mouillage idéal, surface parfaitement hydrophile
– 0 ° < ✓ < 90 ° : bon mouillage, surface hydrophile
– 90 ° < ✓ < 180 ° : mauvais mouillage, surface hydrophobe
– ✓ = 180 ° : aucun mouillage, surface parfaitement hydrophobe
Figure C.1 – Représentation schématique de l’angle de contact formé à l’équilibre
par une goutte liquide sur une sur la surface d’un substrat [234].
La mouillabilité permet d’accéder à des paramètres thermodynamiques de la
surface telles que la tension superficielle ( ) et l’énergie de surface (f ) (Equation
C.4). L’aire de la surface (A) intervient également.
  = f + A
@f
@A
(C.4)
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Dans un système solide-liquide-vapeur, la formation de la goutte résulte de l’équi-
libre des différentes tensions superficielles. L’équation de Young (Equation C.5) relie
ces différentes tensions superficielles à l’angle de contact (✓) formé (dans laquelle les
indices S, L et V désignent respectivement le solide, le liquide et la vapeur).
cos✓ =
( SV    SL)
 LV
(C.5)
Un goniomètre VCA 2500 XE piloté par ordinateur et contrôlé par le logiciel in-
formatique Windrop a été utilisé pour les mesures des angles de contact. Pour chaque
mesure, un volume constant de 2 µL d’eau milli-Q ultra pure a été déposé. Chaque
échantillon a fait l’objet d’au minimum 9 mesures. Les résultats repris correspondent
à la moyenne de ces mesures.
C.3 Ellipsométrie
L’ellipsométrie est une technique expérimentale d’analyse non destructive, ba-
sée sur la mesure du changement de l’état de polarisation de la lumière, après ré-
flexion sur une surface plane. Sa principale application est la mesure d’épaisseur
avec une précision de l’ordre de l’Angström (Å). Mais, elle permet également la
mesure d’épaisseurs de couches en croissance et de rugosité. Il est important de no-
ter que c’est une technique indirecte nécessitant l’utilisation d’un modèle décrivant
l’échantillon à analyser.
Soit une onde plane arrivant sur une surface plane avec un angle  0 par rapport à
la normale. Une partie de cette onde sera soit absorbée, soit réfractée selon un angle
 1 par rapport à la normale, soit réfléchie selon un angle  0 par rapport à la normale
(Figure C.2 [325]). Le champ électrique ( ~Ei) de l’onde incidente peut être décomposé
en une composante parallèle au plan d’incidence ( ~Epi) et une composante perpen-
diculaire au plan d’incidence ( ~Esi). Le champ électrique, de l’onde après réflexion
( ~Er) sur l’échantillon, peut également être décomposé en une composante parallèle
au plan d’incidence ( ~Epr) et une composante perpendiculaire à celui-ci ( ~Esr).
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Figure C.2 – Représentation schématique de la réflexion des axes de polarisation
à la surface d’un substrat [325].
Deux coefficients complexes de réflexion pour une polarisation parallèle au plan
d’incidence et une polarisation perpendiculaire au plan d’incidence (rp et rs respec-
tivement) peuvent être définis (Equations C.6 et C.7).
rp =
Epr
Epi
= |rp| exp (j p) (C.6)
rs =
Esr
Esi
= |rs| exp (j s) (C.7)
D’un point de vue pratique, l’ellipticité ('), qui est le rapport des deux coeffi-
cients complexes de réflexion (rp et rs), dépendant du module (|rp| et |rs|) et des
phases ( p et  s) de ces complexes, est mesurée (Equation C.8).
' =
rp
rs
=
|rp| exp (j p)
|rs| exp (j s) =
|rp|
|rs|exp (j ( p    s)) = tan exp (j ) (C.8)
L’ensemble de ces paramètres définit une ellipse. Cette dernière est caractérisée
par son ellipticité (') et l’angle de rotation (⇥) entre l’axe principal de l’ellipse et
l’axe p (Figure C.3 [325]). Pratiquement, la mesure conduit à l’identification de deux
quantités  et  . D’un point de vue signification physique,  donne l’angle de la
diagonale du rectangle dans lequel l’ellipse est incluse tandis que   donne une idée
de "l’épaisseur" de l’ellipse.
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Qui plus est, pour un échantillon isotrope et massif, l’angle de réfraction ( 1) est
régi par la loi de Descartes (Equation C.9) dans laquelle l’indice du milieu extérieur
(N0) , l’indice du substrat (N1), l’angle d’incidence ( 0) et l’angle de réfraction ( 1)
interviennent.
N0sin 0 = N1sin 1 (C.9)
L’indice d’un milieu, qui est fonction de la longueur d’onde ( ), se compose d’un
indice réel de réfraction (n) ainsi que d’un coefficient d’extinction (k) (Equation
C.10).
N ( ) = n ( ) + jk ( ) (C.10)
Figure C.3 – Représentation schématique de l’ellipse formée après réflexion d’une
onde plane sur une surface plane [325].
Il en découle que la mesure de ' et donc de  et   se font à un angle d’incidence
 0 et une longueur d’onde   donnés. Les équations peuvent être résumées de la
manière suivante (Equation C.11).
' =
rp( 0)
rs( 0)
= f ( , ) = f(n( ), k( )) (C.11)
Cette mesure permettra de déterminer directement les indices n et k d’un sub-
strat ou d’une couche d’épaisseur connue ou inversement l’épaisseur d’une couche
connaissant ses indices n et k. C’est le type d’exploitation directement accessible
avec un ellipsomètre mono longueur d’onde.
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Les mesures ont été réalisées sur un ellipsomètre Sentech SE 400 adv piloté par
ordinateur grâce au logiciel SE 400 Advanced 2.20. Il s’agit d’un ellipsomètre mono
longueur d’onde (  = 632,80 nm) avec un angle d’incidence de 70 °. Les indices n
et k d’un substrat de référence de Phynox ont été obtenus par mesure directe : 2,33
et 4,13, respectivement. Les indices n des monocouches et des différentes couches
hydrophiles (polymères ou LbL) ont été fixés respectivement à 1,45 et 1,49. Tous les
indices k ont été fixés à 0,00.
C.4 Spectroscopie de photoélectrons induits
par rayons X (XPS)
La spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X (XPS) est une technique
qualitative et semi-quantitative permettant la détermination de la composition d’une
surface en se basant sur le principe de la photoionisation. Lors de l’analyse, l’échan-
tillon est irradié sous un flux monochromatique de rayons X, lesquels vont interagir
avec les atomes (Y ) présents en surface, et induire l’éjection d’électrons (appelés
photoélectrons) (Equation C.12).
Y + h  ! Y + + e  (C.12)
Ce principe d’excitation et d’émission électroniques suit la loi de la conservation
de l’énergie. L’énergie du faisceau incident (En ; où h est la constante de Planck
(6,62.10-34 J.s) et   la fréquence de radiation) est égal à la somme de l’énergie
cinétique (Ecin) de l’électron éjecté, de son énergie de liaison (El) et du travail
d’extraction de l’électron ( ) (Equation C.13). Si l’énergie fournie par le photon X
est suffisante pour permettre la photoionisation, l’excès énergétique sera transmis à
l’électron sous forme d’énergie cinétique. L’énergie de liaison d’un électron provenant
d’un niveau de cœur étant caractéristique de chaque atome, l’XPS peut dès lors être
utilisée pour identifier et quantifier les éléments présents en surface.
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En = h  = Ecin + El +   (C.13)
Cette énergie peut se retrouver déplacée de quelques eV en fonction de l’envi-
ronnement chimique de l’atome. Après l’éjection de l’électron, l’atome émetteur se
trouve dans un état excité et peut retourner à son état fondamental par deux pro-
cessus différents (Figure C.4 [234]) : l’émission d’un rayon X ou l’émission Auger
(un électron d’une couche de valence est éjecté au cours du processus de relaxation).
Figure C.4 – Représentation schématique de l’émission d’électrons et des deux
phénomènes de désexcitation d’un ion [234].
En plus de la détermination de la nature des éléments et de leur environnement
chimique, l’XPS permet d’effectuer une analyse semi-quantitative des atomes pré-
sents en surface. L’intensité du signal (Is) est proportionnelle à une constante (K),
au nombre d’atomes de l’élément par unité de volume (Nat), à la section efficace de
photoionisation de l’élément (⌧), au libre parcours moyen des photoélectrons ( m),
à l’aire de la surface analysée (A) et à la fonction de transmission de l’analyseur (Ft)
(Equation C.14).
Is = KNat⌧ mFt (C.14)
En considérant le facteur de Scofield (S) qui regroupe les coefficients de sensibilité
donnés à l’Equation C.14 pour en exprimer un forme simplifiée (Equation C.15), il est
possible de normaliser les intensités mesurées et dès lors, de quantifier l’abondance de
chacun des éléments présents en surface, notamment par détermination du rapport
154
entre deux atomes par un simple rapport des intensités normalisées (Equation C.16) :
Is = SNat (C.15)
IA
IB
=
SANA
SBNB
(C.16)
Les rayons X sont issus du bombardement d’une anode d’aluminium. Le faisceau
résultant sera rendu monochromatique à l’aide du monochromateur en quartz. En
fin de parcours, les photoélectrons sont captés par un analyseur qui détermine leurs
énergies cinétiques respectives. La chambre d’analyse est placée sous ultrahaut vide
afin d’éviter toute contamination de surface et d’augmenter le libre parcours moyen
des particules entre la source, l’échantillon et le détecteur (Figure C.5 [234]).
Figure C.5 – Représentation schématique d’un spectromètre XPS [234].
Le spectromètre utilisé dans le cadre de cette thèse est un appareil de type SSX-
100 Surface Science Instruments. Les photoélectrons sont excités en utilisant une
source monochromatique permettant d’obtenir la raie K↵ unique de l’aluminium
(1486,6 eV). Ces derniers sont collectés avec un angle d’incidence de 35° par rapport
à la normale à la surface et détectés avec un analyseur hémisphérique. Durant l’ac-
quisition des données, la pression est maintenue très basse (conditions de ultrahaut
vide, 1.10-9 Torr) et les énergies de liaison des pics obtenus sont calibrées par rapport
à l’énergie de liaison de la raie du carbone C 1s aliphatique, fixée conventionnelle-
ment à 285,0 eV. Les reconstitutions mathématiques des pics XPS étudiés ont été
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réalisées à l’aide d’un logiciel WINSPEC développé au sein du laboratoire ELISE de
l’Université de Namur. La reproductibilité en terme d’énergie de liaison déterminée
sur différents échantillons est de l’ordre de 0,3 eV et les valeurs sont typiques de celles
trouvées dans la littérature pour des environnements atomiques correspondants.
C.5 Spectroscopie infrarouge : réflexion totale atté-
nuée (ATR)
La spectroscopie infrarouge est la plus ancienne spectroscopie vibrationnelle et
la plus largement utilisée. Dans une spectroscopie infrarouge, la radiation incidente
est absorbée par un ensemble de molécules. Sous l’effet du rayonnement infrarouge,
les molécules vont subir des changements d’état vibrationnel, à des fréquences de
vibrations caractéristiques de chaque groupement moléculaire. La condition néces-
saire pour qu’une vibration moléculaire soit active en infrarouge est qu’il y ait un
changement net dans le moment dipolaire (la variation du moment dipolaire doit
être non nulle). Les fortes bandes d’absorption infrarouge correspondent générale-
ment à des vibrations de liaisons polaires. Cette méthode d’analyse est qualitative
et non destructive.
Dans le cadre de ce travail, l’infrarouge par réflexion totale atténuée (ATR) a été
utilisée. Dans cette technique, ce sont les changements lors des réflexions totales d’un
rayon infrarouge qui sont mesurés à l’interface entre un échantillon et un cristal. Un
rayon IR est envoyé à l’intérieur d’un cristal caractérisé par un indice de réfraction
important. Au delà d’un certain angle d’incidence, le rayonnement subit de multiples
réflexions totales dont certaines s’opèrent à l’interface entre le cristal et la surface de
l’échantillon en contact avec ce dernier. La réflexion du rayon est perturbée par la
formation d’une onde progressive dite évanescente qui pénètre de quelques microns
dans l’échantillon. L’onde est alors atténuée ou altérée lorsqu’une partie de l’énergie
est absorbée par les molécules à la surface de l’échantillon (Figure C.6 [326]). Les
spectres obtenus sont construits en fonction de la réflectance (RIR), déterminée grâce
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au rapport de l’intensité du rayon réfléchi (IR) par l’intensité réfléchie d’un matériau
non absorbant (I0) (Equation C.17).
Figure C.6 – Représentation schématique du parcours du rayon IR en ATR [326].
RIR =
IR
I0
(C.17)
Les spectres ATR ont été collectés sur un appareillage Brucker-Equinox 55 -
PMA37 équipé d’un détecteur MCT (refroidi par azote liquide) et d’un cristal de
germanium. Les spectres présentés sont la moyenne de 120 scans avec une résolution
spectrale de 2 cm-1.
C.6 Techniques électrochimiques
Lors de ce travail, deux techniques de caractérisations électrochimiques ont été
employées : la voltampérométrie cyclique (CV) et les courbes de polarisations (LSV).
Ces deux types de mesures ont été réalisés à l’aide d’une cellule électrochimique à
trois électrodes, comprenant une électrode au calomel saturé (ECS) comme électrode
de référence (RE), une feuille de platine comme contre-électrode (CE) et le substrat
de Phynox comme électrode de travail (WE) dont la surface d’analyse est contrôlée
et fixée à 0,28 cm2 (Figure C.7 [234]).
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Figure C.7 – Représentation schématique du système électrochimique utilisé pour
les mesures électrochimiques [234].
Les courbes intensités-potentiels présentées dans ce travail ont été acquises à
l’aide d’un potentiostat EG&G 263 A piloté par ordinateur grâce au logiciel PAR
research electrochemistry M 270. Les voltampérométries cycliques ont été réalisées
dans une solution NaOH 0,1 M en balayant le potentiel de -0,6 V à +0,6 V avec une
vitesse de balayage de 20 mV.s-1. Les courbes de polarisation ont été obtenues en
travaillant dans une solution NaCl 0,5 M en balayant le potentiel de -1,0 V à +1,0
V à 1 mV.s-1.
C.6.1 Voltampérométrie cyclique (CV)
La voltampérométrie cyclique est une technique qui consiste à faire varier linéai-
rement le potentiel de l’électrode de travail entre deux valeurs limites (Emin et Emax)
de manière alternée (Figure C.8 [234]). Cette technique est, à l’heure actuelle, l’une
des techniques électrochimiques les plus utilisées, que ce soit pour l’étude de méca-
nismes réactionnels ou pour des analyses plus quantitatives. Le voltammogramme
résultant est caractérisé par les courants et potentiels d’un (ou plusieurs) pic(s)
d’oxydation (Ep,a), et d’un (ou plusieurs) pic(s) de réduction (Ep,c) (Figure C.8
[327]). L’intensité de ces pics (ip) est influencée par différents paramètres, comme
indiqué par l’équation de Randles-Sevcik (Equation C.18), dépendant de la surface
de l’électrode (A), du nombre d’électrons échangés au cours de la réaction (ne), du
coefficient de diffusion (D), de la vitesse de balayage (v) et de la concentration de
l’espèce (C).
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ip = 2, 69.10
5An3/2e D
1/2v1/2C (C.18)
Figure C.8 – Représentations schématiques de la variation de potentiel utilisée
en voltampérométrie cyclique (A) ; et d’un voltampérogramme cyclique typique (B)
[234].
Dans le cas de figure où le substrat a été modifié par diverses couches orga-
niques, le voltampérogramme permet de déterminer le taux de blocage (TB), cor-
respondant au nombre des sites électrochimiquement actifs, par calcul des aires de la
vague d’oxydation du substrat de référence (Qref ) et de l’échantillon modifié (Qmod)
(Equation C.19).
TB = 100 · Qref  Qmod
Qref
(C.19)
C.6.2 Courbes de polarisation (LSV)
D’un point de vue de la cinétique électrochimique, le passage de courant et
les réactions à l’électrode peuvent être limités de deux manières distinctes : soit par
transfert de charges, soit par transport des matières électroactives à la surface. Dans
le cas des courbes de polarisation, un balayage lent est appliqué de sorte à permettre
le renouvellement de matières à l’électrode et de n’être limité que par le transfert
de charge. Dans ce cas, l’équation de Butler-Volmer (Equation C.20) établissant
la relation entre la surtension (⌘) et la densité de courant (i) peut être appliquée.
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Cette équation fait intervenir : les densités de courant anodique (ia), cathodique
(ic) et d’échange (i0), le coefficient de transfert de charge (↵), le nombre d’électrons
impliqués dans la réaction (ne), la température (T ), la constante de Faraday (F ;
96485 Cb.mol-1) et celle des gaz parfaits (R ; 8,314 J.K-1.mol-1).
i = ia + ic = i0exp(
⌘↵neF
RT
)  i0exp( ⌘(1  ↵)neF
RT
) (C.20)
Cette équation peut être simplifiée après définition préalable des coefficients de
Tafel anodique ( a) et cathodique ( c) (Equations C.21 et C.22).
 a =
RT
↵neF
(C.21)
 c =
RT
(1  ↵)neF (C.22)
L’équation C.20 peut donc se réécrire sous une forme simplifiée (Equation C.23).
i = i0exp(
⌘
 a
)  i0exp(  ⌘
 c
) (C.23)
Cette équation est généralement présentée sous forme du logarithme de la den-
sité de courant en fonction de la surtension (représentation de Tafel - Figure C.9
[234]). Cette approche permet de mesurer graphiquement le courant d’échange par
extrapolation de deux droites au potentiel réversible (droites de Tafel). En effet,
lorsque la surtension est suffisamment importante, la cinétique d’une des deux réac-
tions devient négligeable et la relation entre le logarithme de la densité de courant
et la surtension devient linéaire. On obtient alors les domaines de Tafel anodique (si
⌘/ a > 1) et cathodique (si ⌘/ c < 1) (Equations C.24 et C.25).
logia =
⌘   aa
ba
(C.24)
logic =
⌘   ac
bc
(C.25)
160
L’intersection de ces deux droites permet la détermination du potentiel réver-
sible (Equation C.26) et de la densité de courant atteint spontanément lorsque la
surtension est nulle. Cependant, dans le cas d’un système mixte (régi par une ré-
action anodique et une réaction cathodique, et faisant intervenir des couples redox
différents), le potentiel correspondant à cette position est le potentiel de corrosion.
⌘ = E   Erev (C.26)
Figure C.9 – Représentations schématiques de la courbe de Butler-Volmer et des
droites de Tafel qui y sont associées (A) ainsi que du diagramme d’Evans présentant
les différentes inhibitions possibles (B) [234].
Si on applique une variation de potentiel par rapport à ce potentiel de corrosion,
le système est polarisé de sorte que la densité de courant observée sera égale à
la somme des densités de courants partiels du système, comprenant les courants
anodiques (ia) et cathodiques (ic) du métal (M) et de l’environnement (X) (Equation
C.27).
i = ia,M + ic,M + ia,X + ic,M (C.27)
La représentation de ces composantes selon le diagramme d’Evans (Figure C.9)
peut s’avérer très utile afin de déterminer le caractère inhibiteur dû à la modification
du substrat. Si une inhibition a lieu, trois cas sont possibles : une inhibition catho-
dique (accompagnée d’une diminution du potentiel de corrosion), une inhibition
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anodique (accompagnée d’une augmentation du potentiel de corrosion), ou encore
une inhibition mixte (menant à une baisse de la densité de courant de corrosion à
un potentiel de corrosion similaire).
De manière générale, les courbes de polarisation obtenues peuvent être divisées en
plusieurs zones distinctes (Figure C.10 [234]). Dans la zone de potentiels cathodiques,
les densités de courant mesurées proviennent de la réduction des protons et la surface
n’est pas sujette à la corrosion. En effet, la dissolution active du métal s’effectuera
plutôt dans la zone de potentiels anodiques jusqu’au potentiel de passivation (Epass)
à partir duquel la densité de courant atteindra un pallier soit directement (cas des
métaux actifs - Figure C.10 - 1), soit après une diminution du courant due à la
passivation du métal (cas des métaux oxydables - Figure C.10 - 2) . Cependant,
dans certains cas, l’apparition de deux types de piqûrations peuvent apparaître : des
piqûrations métastables (Figure C.10 - 3) ou une piqûration stable et en croissance
permanente (Figure C.10 - 4), cette dernière pouvant être occasionnellement suivie
d’une seconde zone de passivation (Figure C.10 - 5). Enfin, à des potentiels trop
élevés, il va y avoir une rupture de la passivité accompagnée d’une dissolution des
ions métalliques. Dès lors, une fois E > EO2 , la réaction d’oxydation de l’eau en
O2 va avoir lieu, avec pour effet une augmentation de la densité de courant (Figure
C.10 - 6).
Figure C.10 – Représentation schématique d’une courbe de polarisation typique
d’un substrat [234].
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C.7 UV-ozone
Afin d’obtenir une surface exempte de contaminations, les substrats de Phynox
sont traités par UV-ozone. Le principe de cette technique consiste à irradier les
substrats à deux longueurs d’onde différentes : 184,9 nm et 253,7 nm. La première
a pour conséquence de dissocier l’oxygène en oxygène atomique et de provoquer la
formation d’ozone. La deuxième est adsorbée par l’ozone et la plus grande partie
des hydrocarbures. Ceux-ci sont dans un état excité et vont produire, après réaction
avec l’ozone et l’oxygène atomique, des composés plus petits et volatils.
Un appareillage UVC-Cleaner Model No 42-220 a été utilisé dans le cadre de ces
travaux. Chaque substrat de Phynox a été systématiquement soumis à un traitement
de 30 min.
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Annexe D
Liste des publications
D.1 Publications parues
1. B. Barthélémy, S. Devillers, I. Minet, J. Delhalle and Z. Mekhalif. Surface-
initiated ATRP of 2-(methacryloyloxy)ethyl 2-(trimethylammonio)ethyl phos-
phate on Phynox. Applied Surface Science, 258 :466-473, 2011.
2. B. Barthélémy, S. Devillers, G. Fonder, J. Delhalle and Z. Mekhalif. Chitosan
and alginate layer-by-layer assembly on Phynox (Co-Cr Alloy) surface modified
by alkylcarboxylicammoniumphosphonate derivatives. Journal of the Electro-
chemical Society, 160 :H820-H828, 2013.
3. B. Barthélémy, S. Maheux, S. Devillers, F. Kanoufi, C. Combellas, J. Del-
halle and Z. Mekhalif. Synergistic effect on corrosion resistance of Phynox sub-
strates grafted with surface-initiated ATRP (co)polymerization of 2-(metha-
cryloyloxy) ethylphosphorylcholine (MPC) and 2-hydroxyethyl methacrylate
(HEMA). ACS Applied Materials & Interfaces, 6 :10060-10071, 2014.
4. B. Barthélémy, F. Kanoufi, C. Combellas, J. Delhalle and Z. Mekhalif. Phynox
improved corrosion resistance with MPC initiated from mixed monolayers of
phosphonic acids. Journal of the Electrochemical Society, 161 :C1-C6, 2014.
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D.2 Publications parues de travaux connexes
1. B. Barthélémy, S. Devillers, I. Minet, J. Delhalle and Z. Mekhalif. Induction
heating for surface triggering styrene polymerization on titanium modified
with ATRP initiator. Journal of Colloid and Interface Science, 354 :873-879,
2011.
2. S. Devillers, B. Barthélémy, I. Fery, J. Delhalle and Z. Mekhalif. Functionali-
zation of Nitinol Surface toward a versatile platform for post-grafting chemical
reactions. Electrochimica Acta, 56 :8129-8137, 2011.
3. S. Devillers, B. Barthélémy, J. Delhalle and Z. Mekhalif. Induction heating vs
conventional heating for the hydrothermal treatment of Nitinol and its sub-
sequent 2-(methacryloyloxy)ethyl 2-(triméthylammonio)ethyl phosphate coa-
ting by surface-initiated atom transfer radical polymerization. ACS Applied
Materials & Interfaces, 3 :4059-4066, 2011.
4. S. Devillers, J-F. Lemineur, V. S. Dilimon, B. Barthélémy, J. Delhalle and Z.
Mekhalif. Polyelectrolyte multilayer deposition on nickel modified with self-
assembled monolayers of organophosphonic acids for biomaterials : electro-
chemical and spectroscopic evaluation. The Journal of Physical Chemistry C,
116 :19252-19261, 2012.
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